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drid ldsst die Verbindung bei 200° unverdndert, Benzoésiure fiihrt
sie, wenn auch nicht glatt, in Styrolenbibénzoat
C,H,CH.OC,;H;0

CH,.0 C,H,0
iiber.

Mit Chromséure in Eisessig behandelt, wurde neben Benzoé&siure
eine kleine Menge einer andern Siure erhalten, welche bei 54 —56°
schmolz (unreine Phenylessigsiure?).

Wie aus dem eben Gesagten sich ergiebt, gleicht der Styrolen-
alkohol in seinem Verhalten gegen verdiinnte Schwefelséure vollstindig
den beiden Hydrobenzoinen; er lieferte wie diese zwei um 1H,O-
drmere Verbindung. Der Phenylacetaldehyd entspricht dem Diphenyl-
acetaldehyd, die zweite Verbindung den beiden sogenannten Hydro-
benzoinanhydriden. Fiir die letztere schien uns die verdoppelte Formel
wahrscheinlicher, wir wollten sie auf Grund ihrer Oxydationsprodukte
als die wahren Aether der zugehirigen, zweiwerthigen Alkchole auf-
fassen. Zu demselben Ergebniss kommen wir auch hier; die Schwie-
rigkeit, mit welcher das «-Pinakolin sich in Aether iiberfilhren lisst,
sowie sein hoher Siedepunkt (2600 bei 50 mm) fiihren zu der Formel:

CiHy - CH--0 -~ CH - C, H,
; ),
CH, - O -- CH,

damit wire einen weiteren Anhaltspunkt fiir die Formulirung der «-
Pinakoline, welche wahrscheinlich stets als Zwischenprodukt bei der
Pinakolinreaction aufireten, gefunden.

358. A. Breuwer und Th. Zincke: Usber einen Kohlenwasserstoff
aus Styrolenalkohol.
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 5. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

In der vorhergehenden Mittheilung haben wir darauf hingewiesen,
dass die darch Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsdure aus dem Styro-
lenalkohol entstehenden beiden Pinakoline:

CeH,--CH--0--HC - C,H,

HCH--0--HCH
und GH,CH,COH eine weitere Condensation erleiden, wenn sie
mit concentrirterer Sidure (gleiche Volumina S&ure und Wasser) in der
Wirme behandelt werden; beide gehen unter Abspaltung von Wasser
in einen Kohlenwasserstoff wahrscheinlich C,;H,, tiber. Das a-Pina-
kolin giebt die erwéhnte Reaction sehr leicht, das 8-Pinakolin (Phenyl-

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

Zur Darstellong des betreffenden Kohlenwasserstoffs, welcher wie
uns scheinen will, ein besonderes Interesse verdient, ist es nicht n&thig,
die Pinakoline darzustellen; man benutzt direct den Styrolenalkohol,
welchen man einige Minuten mit der verdiinnten Siiure (gleiche Vol.)
erhitzt. Der Kohlenwasserstoff scheidet sich auf der Oberfliche in
geschmolzenem Zustand aus, wihrend sich gleichzeitig ein intensiver
Geruch nach Phenylacetaldehyd bemerkbar macht; man giesst in
Wasser, wischt und krystallisirt aus heissem Alkohol um. Die Aus-
beute an reinem, wiederliolt umkrystallisirten Produkt betrigt etwa
60—70 pCt. der berechneten.

Der Kohlenwasserstoff, fir welchen wir im Augenblick noch
keinen Namen vorschlagen wollen, krystallisirt aus heissem Alkohol
in feinen, glinzenden, sehr leichten Blittchen, welche bei 101—101.5°
schmelzen. In den bekannteren Lésungsmitteln ist er leicht 18slich;
mit Wasserdidmpfen flichtig; er ist unzersetzt destillirbar und kocht
bei 345—346°. Salpetersidure 16st ibhn in der Kilte unter Bildung
eines harzigen Nitroproduktes, ebenso wirkt ein Gemisch von Salpeter-
siure und Schwefelsdure. Gasformiges Brom verwandelt den Kohlen-
wasserstoff in cine flissige Masse, aus der nach Entfernung des iiber-
schiissigen Broms ein festes Bromprodukt gewonnen werden kann.
Von cone. Schwefelsdure wird er beim Erwirmen unter Bildung einer
Sulfosiure, welche ein leicht 18sliches Bariumsalz giebt, aufgeldst.

Das bekaunte Oxydationsgemisch von chromsauren Kali und ver-
diinnter Schwefelsiure greift den Kohlenwasserstoff nur langsam an;
weit energischer wirkt eine Lésung von Chromsiure in Eisessig: es
bildet sich in reichlicher Menge ein sehr  gut charakterisirtes Chinon.

Dieses Chinon kann durch die Formel C,¢H,, 0, ausgedriickt
werden; es krystallisirt aus heissem Alkohol in schénen, goldgelben,
glinzenden Nadeln, welche bei 109—110° schmelzen und in hdberer
Temperatur sich unzersetzt verfliichtigen. In Benzol, Chloroform, Eis-
essig und Aether ist es leicht 18slich, in Ligroin schwer lgslich.

Die alkoholische Lisung des Chinons nimmt auf Zusatz von Kali
oder Natron eine griine Firbung an, welche beim Erwirmen rasch
in ein tiefes Roth iibergeht; ebenso wirkt wissrige Natron- oder Kali-
lauge, beim Erwirmen 16st sich das Chinon allmihlich zu einer dun-
kelrothen Fliissigkeit, welche das Alkalisalz einer neuen bei 143—1449
schmelzenden Substanz enthilt; dieselbe bildet mit Metallen (Ba, Cu,
Pb, Ag u.s. w.) gut charakterisirte Verbindungen und diirfte wohl
ein Oxychinon sein. Zinkstaub entfirbt bei Luftabschluss die alka-
lischen Ldsungen vollstindig, Zutritt von Luft stelit rasch die ur-
spriingliche Farbe wieder her.
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Mit Ammoniak io alkoholischer Lésung zusammengebracht, ver-
wandelt sich das Chinon in einen rothen, bei 168—170° scbmelzenden
Kérper. Schmelzendes Kali oder Natron zerstért das Chinon; die
Bildung der oben erwihnten, in Alkalien mit rother Farbe léslichen
Verbindung findet nicht statt. .

Unter dem Einfluss des Lichtes erleidet das Chinon, wenn
es sich in Lésung befindet, sehr rasch eine bemerkenswerthe Verin-
derung. Seine Lisungen in Alkobol, Aether, Benzol, Eisessig, Chloro-
form u. s. w. triiben sich im directen Sonnenlicht unter Abscheidung
eines festen Kérpers nach wenigen Minuten; im diffusen Licht tritt
die Tribung nach einiger Zeit ein; im dunklen bleiben dagegen die
Losungen vollstiindig klar. Der sich ausscheidende Kérper ist in den
genannten Losungsmitteln schwer 18slich; man reinigt ihn am besten
durch Ldsen in Chloroform. Er bildet feine, fast weisse Blittchen,
welche bei 211—211.5° schmelzen und beim vorsichtigen Sublimiren
ein Sublimat von Chinon C,.H,,0, geben.

In compacten Krystallen wird¥das Chinon vom Licht gar nicht
oder doch nur sehr langsam verdndert, in diinner Schicht — durch
Verdunsten einer étherischen Losung auf einer Glasplatte erbalten —
dem Lichte ausgesetzt, tritt Verdnderung ein. Neben dem erwéhnten
Korper baben wir bei einigen Versuchen noch das Auftreten einer
andern Verbindung beobachtet, welche leichter loslich ist und in
schonen, gelben Krystallen erhalten werden kann, die gegen 240°
schmelzen. Beim Sublimiren giebt diese Verbindung ebenfalls das
gewoOhnliche Chinon.

Es ist wobl keine Frage, dass beide Verbindungen aus dem Chinon
darch Polymerisation entstanden sind; unser Chinon verhilt sicb in
dieser Beziehung wie das Thymochinon '). Die bei 2110 schmel-
zende Verbindung ldsst sich leicht erhalten, die hoher schmelzende
entsteht unter noch nicht genauer erforschten Bedingungen.

Das dem Chinon entsprechende Hydrochinon haben wir zur
Zeit noch nicht darstellen kiénnen, wohl aber das Chinhydron.
Dasselbe bildet sich, wenn das Chinon mit wisseriger schwefliger
S#ure einige Stunden auf 120—1300 erhitzt wird. Das Chinhydron
hat sich dann als blauschwarze, krystallinische Masse abgeschieden,
man wiischt aus, trocknet (iber Schwefelsiiure und krystallisirt aus
reinem Benzol um.

Das Chinhydron C,4 H,, O, bildet stahlblaue, unduehsichtige,
dicke Nadelu; in Benzol lést es sich in der Hitze leicht auf, in Petro-
leumiither ist es weniger laslich, Alkohol l3st es ebenfalls leicht auf,
aber die Losung enthilt nur Chinon; auch bei Gegenwart von schwef-
liger S#ure findet diese Oxydation statt, wesshalb alkoholische

1) Diese Berichte X, 2177.
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schweflige Siure nicht zur Darstellung des Chinhydrons benutzt wer-
den kann.

Neben der blauen Masse bilden sich bei der Einwirkung der
wiisserigen schwefligen Sidure lange, farblose Nadeln, welche wahr-
scheinlich das Hydrochinon sind; auch die wisserige Lsung muss
diesen Kérper enthalten; beim Stehen an der Luft setzt sie allmiih-
lich eine kleine Menge von Chinhydron in feinen, blauen Nadeln ab,
Das Hydrochinon scheint demnach sebr unbestindig zu sein, da diese
Abscheidung auch bei Gegenwart von viel schwefliger Saure stattfindet.

Durch Erhitzen mit saurem schwefligsauren Natron geht das
Chinon unter gleichzeitiger Bildung von etwas Chinhydron in eine
in feinen, farblosen Nadeln krystallisirende Verbindung iiber, welche in
Wasser und Alkohol leicht 13slich ist. Aus Wasser unter Zusatz von
saurem schwefligsauren Natron kanu sie umkrystallisirt werden; durch
Lésen in Alkohol und Fillen mit Aether ldsst sich iiberschiissiges Na-
tronsalz entfernen, doch nehmen die Krystalle leicht eine rothe Farbe
an. Wahrscheinlich muss diese Verbindnng durch

080, N:
Cy6 Hyg io% 3

oder

OH
C,¢ H; %OH
80; Na
ausgedriickt werden 1); sie ist ziemlich bestindig und wird durch ver-
dinnte SHuren nur langsam unter Abscheidung von Chinon zersetazt.

Die einfachste Formel, welche sich fir den Kohlenwasserstoff
aus den Analysen herleiten lidsst, ist C, Hy; seine Molekularformel
muss ein Multiplum derselben (C,¢ Hyy, Cy, Hyg u. 8. w.) sein. Am
wahrscheinlichsten ist die Formel C,; H,,; dieselbe steht in vollem
Einklange mit dem Siedepunkt des Kérpers und der Zusammensetzung
des durch Oxydation erhaltenen Chinons. Bei der Bildung des Koh-
lenwasserstoffs wiirden sich dann 2 Mol. Styrolenalkohol gemiss der
folgenden Gleichung betheiligen:

20,3 H,00,—4H,0 = G, Hy,.
Muss, was uns aber vorldufig unwahrscheinlich erscheint, das Molekiil
durch Cy, H,, ausgedriickt werden, so condensiren sich drei Mole-
kiile unter Austritt von 6 H,O.

3C;H,,0,—6H,;0 = C,, Hy,.

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

1) Vergl. Carstanjen, Journ. fiur prakt. Chemie 1I, 15, 478,
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— den Styrolenalkoho!l als Ausgangspunkt vorausgesetzt — als gleich-
berechtigt hingestellt werden miissen:

I. 1. III.
C,H,---C--CH C,H;--C=:CH CzH,--C---CH
i L P
C,H,---C---CH C;H,--C==CH HC--C---C,H;
Der Kohlenwasserstoff erscheint in diesen drei Formeln als das
Biderivat eines eigenthiimlichen Kohlenwasserstoffs
HC:==CH

HC==CH
‘welches in drei isomeren Modificationen existiren kann.

Wie wir nun gezeigt haben, lisst sich der Kohlenwasserstoff auch
aus dem Phenylacetaldehyd darstellen und diese Bildungsweise fiihrt,
wenn man nicht complicirte Annahmen machen will, in einfachster
Weise zu der Formel III, indem 2CH,---COH sich zu

--C---C

I n
HGC--C---
condensiren. Das Chinon wiirde dann der Formel:

entsprechen.

Ist die Molekularformel C,, H,4, so kann der Kohlenwasserstoff
our ein Triphenylbenzol sein; bei der Bildung aus dem Aldehyd ver-
eipigen sich 3 Gruppen CH,---COH unter Austritt von 3H,0 zu
dem Benzolrest C4H,; das entsprecbende Chinon miisste dann nach

der Formel C,, H,; O, zusammengesetzt sein, was aber thatsiichlich
nicht der Fall ist.

359. C. Bottinger: Einwirkung von Thionylchlorid auf Anilin.
[Mitgetheilt aus dem chcin. Laborat. der techn. Hochschule zu Braunschweig.]
(Eingegangen am 5. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Thionylchlorid wirkt &dusserst heftiz auf Anilin ein. Ein fester
Korper scheidet sich ab, wenn die verdiinnte &therische Lésung von
einem Molekiil Thionylchlorid in die verdiinnte &therische Lésung von
zwei Molekiillen Anilin cingetropft wird. Jeder Tropfen der Thionyl-
chloridiosung erzengt ein zischendes Geriiusch. Sofort tritt der Ge-
ruch nach schwefliger Siure auf. Der abgeschiedene feste Korper
wurde als salzsaure Apilin erkannt.

Die Reaction verliuft ruhiger, wenn trocknes Benzol als Ver-
diinnungsmittel verwendet wird. Auch unter diesen Bedingungen ent-
weicht sofort schweflige Siure.





