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drid lasst die Verbindung bei 200° unverandert, Benzoesaure fiihrt 
sie, wenn auch nicht glatt, in Styrolenbibchzoat 

C,  H ,  C H . 0 C, H , O  

iiber. 
C H , .  0 C, H , O  

hlit ChromsLure in Eisessig behandelt, wurde neben Benzois" 1 aure 
eiiie kleine Menge einer andern S&ure erhalten, welche bei 54-56O 
schmolz (unreine Phenylessigs~iore 3.). 

Wie aus dem eben Gesagten sich ergiebt, gleicht dcr Styrolen- 
alkohol in seinem Verhalten gegen verdiinnte Schwefelsaure vollstandig 
den beiden Hydrobenzoi'nen; er  lieferte wie diese zwei um 1 H,O- 
arniere Verbindung. Der Phenylacetlildehyd entspricht dem Diphenyl- 
aceialdehyd, die zweite Verbindung den beiden sogrnannten Hydro- 
benzoi'nanhydriden. F i r  die letztere schien uns die verdoppelte Formel 
wahrscheinlicher, wir wollten sie auf Grund ihrer Oxydationsprodukte 
als die wahren Aether der zugekrigen,  zweiwerthigeri Alkohole auf- 
fassen. Zu demselben Ergebnivs kommen wir auch hier; die Schwie- 
rigkeit, mit welcher das a-Pinakolin sich in Bether iiberfiihren lasst, 
somie sein hoher Siedepunkt (%O0 bei 50 mm) fuhren zu der Formel: 

C, H, C H - - -  0 --- C H  --- C, H, 

CH,--- 0---  C H ,  
l), 

daniit ware einen weiteren Anhaltspunkt fur die Formulirung der a- 
Pinakoline, welche wahrscheinlich stets ala Zwischenprodukt bei der 
Pinakolinreaction auftreten, gefunden. 

358. A. Brener und Th. Zincke: Ueber einen Kohlenwasserstoff 
a u s  Styrolenalkohol. 

[Aus den] cliemischen Institut zu  Marburg.] 
(Eingegangen am 5 .  Jul i ;  verlesen i n  der Sitzung vou Hrn. A. Pinner.) 

In  der vorhergehenden Mittheilung haben wir darauf hingewiesen, 
dass die durch Erhitzen rnit verdiinnter Schwefelsaure aus dem Styro- 
lenalkohol entstehenden beiden Pinakoline: 

C , H , - - - C H  - - - 0 - - - H C  - -  C,H, 

H C H  -.-o ---HCH 
und C, H, C H ,  C O H  eiiie weitere Condensation erleiden, wenn sie 
rnit concentrirterer Saure (gleiche Volumina Saure nnd Wasser) in der 
\Varme behandelt werden ; beide gehen unter Abspaltung von Wasser 
in einen Kohlenwasserstoff wahrscheinlich C, 6H1 iiber. Das a-Pina- 
kolin giebt die erwlhnte  Reaction sehr leicht, das (3-Pinakolin (Phenyl- 

I )  Die Gruppirung kann auch die Umgekehrte aein. 
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acetaldehyd) weniger leicht, im letzteren Falle bilden sich stets erheb- 
liche Mengen von harzigen Produkten. 

Zur Darstellung des betreffenden Kohlenwasserstoffs, welcher wie 
uns scheinen will, ein besonderes Interesse rerdient, ist es  nicht notbig, 
die Pinakoline darzustellen; man benutzt direct den Styrolenalkohol, 
welchen man einige Minuten mit der verdiinnten Saure (gleiche Vol.) 
erhitzt. Der Kohlenwasserstoff scheidet sich auf der Oberflache i n  
geschrnolzenem Zustand aus, wahrend sich gleichzeitig ein intensiver 
Geruch nach Phenylacetaldehyd bemerkbar macht; man giesst in 
Wasser, wascht und krystallisirt aus heissem Alkohol um. Die Ans- 
beute an reincrn, wiederholt umkrystallisirten Produkt betragt etwa 
60-70 pe t .  der berechneten. 

Der Kohlenwasserstoff, fiir welchen wir im Augenblick noch 
keinen Namen vorachlagen wolleri , krystallisirt aus heissem Alkohol 
in feinen, glanzenden, sehr Ieichten Blattchen, welclie bei 101-101.5° 
schmelzcn. l o  den bekannteren Losungsmitteln ist er leicht loslich; 
mit Wasserdlmpfen fliichtig; er  ist unzersetzt destillirbar nnd kocht 
hei 3-15-3460. Salpeteraaure lost ihn iri der Italte unter Bildung 
cines harzigen Nitroproditktes, ebenso wirkt ein Gemisch von Salpeter- 
saure und Sch wefelsaure. Gasfiirmiges Brom rerwandelt den Kohlen: 
wasserstoff i n  eine flussige Masse, aus dcr nach Entfernung des iiber- 
schiissigen Rroms ein festes Brolnprodukt gewonnen werden kann. 
Von conc. Schwefelaffare wird er  bcim Erwarmen unter Rildung einer 
Sulfosaure, welche ein leicht liisliches Bariurnsalz giebt, aufgelost. 

Das  bekannte Oxydationsgemisch von chromsauren Kali und ver- 
diinnter Schwefelsaure greift den Kohlenwasserstoff nur langsam an;  
weit energischer wirkt eine Liisang ron Chromslure in Eisessig : ea 
bildet sich in reichlicher Menge cin sehr. gut charakterisirtes Chinon. 

Dieses C h i n o n  kann durch die Formel C,, H I ,  0, ausgedriickt 
merden ; es krystallisirt aus heissern Albohol in schiinen , goldgelben, 
glanzenden Nadeln, welche bei 109-1 10" schmelzen und i n  hoherer 
Tempcratur sich unzersetzt verfliichtigen. In Renzol, Chloroform, Eis- 
essig und Aetber ist es leicht loslich, in Ligroin schwer loslich. 

Die alkoholische Lijsring des Chinons nimmt auf Zusatz ron Kali 
oder Natrori eine griine Flrbung an,  aelche beim Erwlrmen rasch 
in ein tiefes Roth iibergcht; ebenso wirkt wassrige Natron- oder Kali- 
lauge, beim Erwarmen lost sich das Chinon allniahlich zu einer dun- 
kelrothen Flussigkeit, welche das Alkalisalz einer neuen bei 143-144O 
schrnelzenden Substanz enthiilt; ditwlbe bildet mit Metallen @a, Cu, 
Pb, Ag u. s. w.) gut char,akterisirte Verbindungen und diirfte wohl 
ein Oxychinon sein. Zinksiaub entfarbt bei Luftabschluss die alka- 
lischen Losungen rollstiindig, Zutritt r o n  Luft stellt rasch die ur- 
sprungliche Farbe wieder her. 
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Mit Animoniak in alkoholischer Losung zusammengebracht, rer- 
wandelt sich das Chinon in einen rothen, bei 168-170° schrnelzenden 
KBrper. Schinelzendes Kali oder Natron zerstiirt das Chinon; die 
Bildung der oben erwlhnten,  in Alkalien mit rother Farbe loslichen 
Verbindung findet nicht statt. 

Unter dem E i n f l u s s  d e s  L i c h t e s  erleidet das Chinon, wenn 
es sich in L6sung befindet, sehr rasch eine bemerkenswerthe Veriin- 
derung. Seine Liisungen in Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig, Chloro- 
form u. s. w. triiben sich im directen Sonnenlicht untor Abscheidung 
eines festen Korpers nach wenigen Minuten; im diffusen Licht tritt 
d ie  Triibung nach einiger Zeit ein; irn dunklen bleiben dagcgen die 
Losungen vollstiindig klar. Der sich ausscheidende Kiirper ist in den 
genannten Losungsniitteln schwer loslich; man reinigt ihn am besten 
durch L6sen in Chloroform. E r  bildet feine, fast weisse Blattchen, 
welche bei 81 1-21 1.5O schmelzen und beim vorsichtigen Sublimiren 
ein Sublimat ron  Chinon C , , H , , 0 2  geben. 

In  compacten Krystallen wirdpdas Chinon rom Licht gar  iiicht 
oder doch nur sehr langsarn verangert, in dunner Scbicht - durch 
Verdunsten einer ltberischen Liisung auf einer Glasplatte erhalten - 
dem Lichte ausgesetzt, tritt I'erlnderung ein. Neben dem erwiihnten 
Kiirper haben wir bei einigen Versuchen noch das Auftreten einer 
andern Verbindung beobachfet , welche leichter lijslich ist u n d  in 
schonen, gelben ICrystallen erhalten werden kann,  die gcgen 240° 
schnielzen. Beim Sublimiren giebt diese Verbindung ebenfalls das 
gewiihnliche Chinon. 

Es ist wohl lreine Frage, (lass beidc Verbindungen aus dem Chinon 
durch Polymerisation entstanden sind; unser Chinon verhllt sicb in 
dieser Reziehung wic das Thymochinon I ) .  Die bci 2 1 1 O  schmel- 
zende Verbindung lasst sich leicht erhalten, die hijher schmelzende 
entsteht unter noch niclit genauer erforschten Bedingnngen. 

Das dem C h i n o n  entsprechende H y d r o c h i n o n  haben wir zur 
Zeit noch nicht darstellcn kiinnen, wohl aber das C h i n h y d r o n .  
Dasselbe bildet sich , wenn das Chinon mit wasseriger schwefliger 
Siiurr einige Stunden a u f  120-1300 erhitzt wird. Das Chinhydron 
liat sich dann alu blauschwarre, krystallinische hlasse abgeschieden, 
man wascht a u s ,  trocknet uber Schwefelsiiure und krystallisirt aus 
rcinem Benzol urn. 

Das C h i n h y d r o n  C,, H,, 0, bildet stahlblaue, unduichsichtige, 
dicke Nadeln; in Benzol lilst es sich in der Hitze leicht auf, in Petro- 
leumather ist es weniger 16slich. Alkohol 16st es ebenfalls leicht auf, 
aber die LGsung enthalt nur Chinon; auch bei Gegenwart von schwef- 
liger Saure findet diese Oxydation statt, wesshalb alkoholische 

1) Diese Berichte X, 2 1 7 7 .  
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schweflige Saure nicht zur Darstellung des Chinhydrons benutzt wer- 
den kann. 

Neben der blauen Masse bilden sich bei der Einwirkung der  
wasserigen schwefligen Saure lange, farblose Nadeln, welche wahr- 
scheinlich das Hydrochinou sind; auch die wasserige Losung muss 
diesen Kiirper enthalten; beini Stehen an der Luft setzt sie allm6h- 
lich eine kleine Menge von Chinhydron i n  feinen, blauen Nadeln ab. 
Das Hydrochinon scheint demnach sehr unbesthndig zu sein, da diese 
-4bscheidung auch bei Gegenwart von vie1 schwefliger Saure stattfindet. 

Durch Erhitzen mit saurem schwefligsauren Natron geht das 
Chinon unter gleichzeitiger Bildung von etwas Chinhydron in eine 
in feinen, farblosen Kadeln krystallisirende Verbindung iiber, welche in 
m'avser und Alkohol leicht l6slich ist. Aus Wasser unter Zusatz von 
saurem schwefligsauren Natron kann sie umkrystnllisirt werden j durch 
Lijsen in Alkohol und Fallen mit Aether lasst sich iiberschiissiges Na- 
tronsalz entfernen, docli nehmen die Krystalle leicht eine rothe Farbe 
an. Wahrscheinlich muss diese Verbindnng durch 

C,, H, i g i 0 3  Na oder 

SO3 Na 
ausgedriickt werden 1); sie ist ziernlich bestiindig und wird durch ver- 
diinnte Sluren nur langsam unter Abscheidung von Chinon zersetzt. 

Die einfachste Formel, welclie sich fiir don Kohlenwasserstoff 
aus den Analysen herleiten Iasst, ist C, €I3; seine Molekularformel 
niuss ein Multiplum derselben (C16 HI , ,  C,, H I  , u. s. w.) sein. Am 
wahrscheinlichsten ist die Formel C,, H , , ;  dieselbe steht in vollem 
Einlrlange niit dem Siedcpunkt des Korpers und der Zusammensetzung 
des durch Oxydation erhaltenen Chinons. Bei der Bildung des Roh- 
lenwasserstoffs wiirden sich dann 2 Mol. Styrolenalkohol gemass der  
folgenden Gleicbung betheiligen : 

MUSS, was uns aber vorlaufig unwahrscheinlich erscheint, das Molekiil 
durch C24  H , ,  ausgedriickt werden, so condensiren sich drei Mole- 
kiile unter Austritt von 6 H , 0 .  

3C, H , ,  0 , - 6 H 2 0  = C,, H 1 8 .  

2C1, H I ,  0 2 - 4 H a O  = C,, H I 2 .  

Die Ar t  und Weise, in welcher dieser Wasseraustritt stattfindet, 
bedingt natiirlich die Structur des Kohlenwasserstoffs. Bei Zugrunde- 
legung der ersten Gleichung kann die Wasserabspaltung in dreierlei 
Ar t  vor sich gehen, man kommt zu 3 verschiedenen Formeln, welche 

I )  Vergl. C a r s t a n j e n ,  Journ. fur prakt. Chemie 11, 15, 478. 
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- den Styrolenalkohnl als Ausgangspunkt rorausgesetzt - als gleich- 
bcrechtigt tiingestellt werden miissen: 

I. 11. 111. 
C 6  H , - - - C - - - C H  C, H,---C::zCI-I C, H,---C---CH 

C 6 H j  ---&-- C H  C6 H5- . -C: :=CH HC-.-C---C,  H5 

:: i\ ! :  ii it 

Der Kohlenwasserstoff erscheint in diesen drei Formeln als das 
Biderivat eines eigenthiirnlichen Kohlenwasserstoffs 

H C :z: C H 
. 9  

H C  =:= C H  
.welches in drei ieomeren Modificationen existiren kann. 

Wie wir nun gezeigt heben, lasst sich der Kohlenwasserstoff auch 
a u s  dern Phenylacetaldehyd darstellen und diese Bildnngsweise fiihrt, 
wenn man niclit complicirte Annahmen machen will, in einfachster 
Weise zu der Formel 111, indem 2 C H , - - - C O H  sich zu 

condensiren. Das Chinon wiirde dann der Formel: 
C6 H, -.-C---C-.. 0 

.I $ 8  

!! ;I 0-.. C-- -C- . -C H 6 5  
entsprechen. 

1st die Moleknlarformel C,, H,  s, so kann der Hohlenwasserstoff 
nur ein Triphenylbenzol sein; bei der Bildung aus dem Aldehyd ver- 
einigen sich 3 Gruppen C H , - - - C O H  unter .4ustritt von 3H, 0 zu 
dem Benzolrest C, H, ; das entsprechende Chinon miisste dann nach 
der Formel C, H, 0, zusarnmengesetzt sein, was aber thatsiichlich 
nicht der Fall ist. 

359. C. B 6 t t i  n g e r : Einwirkung von Thionylchlorid auf Anilin. 
[Mitgetheilt aus dem chcio. Lnborat. der techn. Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eiogegangen am 5 .  Juli; verlesen in der Sitzung YOU Brn. A. Pinner.) 

Thionylchlorid wirkt Lnsserst heftig auf Anilin ein. Ein fester 
K6rper scheidet sich ab ,  wenn die verdiinnte Ltherische Losung ron 
einem Molekul Thionylchlorid in die verdiinnte atherische Lijsung von 
z a e i  Molrkiilen Anilin eingrtropft wird. Jeder Tropfen der Thionyl- 
chloridlijsung erzengt ein zischendes Ger:'iusch. Sofort tritt der Ge- 
ruch nach schwefliger SIure  aiif. Der  abgeschiedene feste Korper 
wurde als salzsaore Anilin erkannt. 

Die Reaction verlBuft ruhiger, wenn trocknes Benzol als Ver- 
diinnnngsrnittel verwendet wird. Auch unter diesen Bedingungen ent- 
weicht sofort schweflige Slure. 




