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nach Emmerling und Engler soll es sogar iiber 200° (wie hoch?)
grésstentheils unzersetzt flichtiy sein, doch spricht dieser niedrige
Siedepunkt entschieden fiir eine theilweise Dissociation. Von Acetyl-
chlorid wird das Pinakon verdndert, es geht aber weder in-das oben
beschriebene Pinakolin noch in den Graebe’schen Korper iiber,
sondern es bildet sich eine dickliche, 6lige Flissigkeit, welche nicht
zum Krystallisiren zu bringen ist. In seinem Verhalten gleicht es
also nicht ganz dem Benzpinakon, was wohl durch das Vorhandensein
von CH,; an Stelle von C¢H, bedingt sein diirfte.

Die zweite Verbindung, welche von Acetylehlorid nicht
verdindert wird, ist uns noch ganz unklar und kdnnen wir erst
dann Weiteres dariiber mittheilen, wenn es uns gelingt, sie in grésseren
Mengen zu erhalten.

520. W.Thérner u. Th. Zincke: Ueber Diphenylmethylessigsiure.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 11. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Diese Séure erbilt man, wie in der vorhergehenden Mittheilung
gezeigt worden ist, durch Oxydation des bei 41° schmelzenden Aceto-
phenonpinakolins. Als Oxydationsmittel wendet man das bekannte
Oxydationsgemisch von chromsaurem Kali und Schwefelsiiure an und
erhitzt damit etwa 14 bis 2 Tage (zu lang andauernde Oxydation ist
zn vermeiden) am umgekehrten Kiihler. Mit Hiilfe eines Dam pfstromes
werden dann unverindertes Pinakolin und die durch zu weit gehende
Oxydation stets entstehenden Nebenprodukte: Benzophenon und etwas
Benzoésiure, iiberdestillirt. Im Riickstande findet sich die Siure an
Chromoxyd gebunden als griine, harzige Masse; man filtrirt und zieht
wiederholt mit Natronlauge aus, fillt aus der Natronfliissigkeit die
Siure mit Salzsidure, 168t in Ammoniak, kocht mit Thierkohle und
fillt von Neuem mit Salzsiiure aus. Die Diphenylmethyle ssigsiure
scheidet sich jetzt in Form eines weissen, krystallinischen Nieder-
schlages ab und kann durch mebrmaliges Umkrystallisiren aus ver-
dinntem Alkohol leicht rein erbalten werden.

Diphenylmethylessigsdure
CsH,-
C,;H,,0, oder C¢H;--:C---COOH.

CH,~
Krystallisirt aus heissem, verdiinnten Alkohol in schénen, weissen,
meist farrnkrautartig verzweigten Blittchen, aus reinem Alkohol schei-
det sie sich beim Verdunsten der Lésung in durchsichtigen, glinzenden,
gut ausgebildeten, wiirfelférmigen Krystallen ab. Sie schmilzt bei 1739,
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die geschmolzene Masse erstarrt beim Erkalten wieder krystallinisch;
in héherer Temperatur verfliichtigt sie sich und bildet ein 6liges Su-
blimat, welches durch Beriihren mit einem Krystall der Sdure erstarrt
und dann bei 169—1720% schmilzt. In Benzol, Chloroform, Toluol und
Aether ist sie leicht 15slich, ebenso in heissem Alkohol und in heissem
Eisessig; weniger loslich ist sie in der Kilte in letzteren Losungs-
mitteln,

Die Alkalisalze und das Ammoniumsalz sind in Wasser
sehr leicht loslich, doch lisst sich das Kalisalz in kleinen Blattchen
erhalten.

Das Bariumsalz Ba(C,;H,30,); +2H,0 ist schwer l8slich
und kann in Form eines weissen, krystallinischen Niederschlages
durch Fillen einer Bariumchloridlésung mit Ammoniumsalz erbalten
werden. In viel heissem Wasser l6st es sich und scheidet sich bei
langsamem Erkalten der Lésung in schénen, langen, weissen Na-
deln aus.

Das Calciumsalz Ca(C,;H,;0,); + 14H, 0 gleicht vollstin-
dig dem Bariumsalz und wird auf dieselbe Weise erhalten.

Das Silbersalz AgC,;H,;0, wird durch Fillen des Ammon-
salzes mit Silbernitrat dargestellt. Es bildet einen weissen, flockigen
Niederschiag, welcher am Licht dunkler wird.

Die Verbindungen mit den schweren Metallen kénnen durch
Wechselzersetzung aus dem Ammonsalz dargestellt werden; man er-
hilt sie in Form amorpher oder krystallinischer Niederschlige.

Der Methyldther, aus dem Silbersalz durch Einwirkung von
Jodmethyl dargestellt, ist bis jetzt flissig geblieben und verrith keine
Neigung zum Krystallisiren.

Bei lingerer Einwirkung des Oxydationsgemisches geht die Oxy-
dation weiter, doch haben wir trotz verschiedener Versuche niemals
die Dicarbonsdure

C,H,.. .COOH CsH;~.
S oder das Carbinol CgH;--3C.OH
C.H,” *COOH CeHy -

erhalten koénoen, die Produkte bestanden immer aus Benzophenon,
Kohlensiure und Benzoé&siure.

Da die Reindarstellung des Pinakolins mit grossen Verlusten
verbunden ist, so haben wir versucht, die Diphenylmethylessigsiure
direct aus dem zwischen 300 und 325° siedenden Antheile des Roh-
produktes darzustellen; man erhilt sie anf diesem Wege sehr leicht,
aber sie ist verunreinigt durch eine geringe Menge einer zweiten
Sdure, welche sich nur schwierig und nur mit Hiilfe der in Alkohol
verschieden ldslichen Kalisalze entfernen liess. Diese Sdure schmolz
bei 194—195° und sublimirte in breiten, glinzenden Blittchen; ibr
Silbergalz gab 33.03 pCt. Ag. Demnach muss es p-Benzoylbenzoésiure
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(Schmp. 1949, Silbersalz 32.43 pCt. Ag) sein, und in der That liess
sich die Sidure durch Einwirkung von Zink und Salzsiure in eine
Sdure liberfiilhren, welche sich in Schwefelsiiure mit rothgelber Farbe
l16ste (Reaction der p-Benzhydrylbenzoé&séiure).

Das Auftreten der p-Benzoylbenzoésdure unter den Oxydations-
produkten ist nicht schwer zu erkliren, wahrscheinlich enthalten die-
gelben ein Keton von der Formel:

CGHb--—pH—« C,H,---CO---CH,
ci, ’
welches sich durch den condensirenden Einfluss von Chlorzink aus
1 Mol. C,H, -~ CH.OH--CHy (durch Addition vou H, aus Aceto-
phenon entstanden) und 1 Mol. C,H,---CO---CH, gebildet hat.

521. A. Breuer und Th. Zincke: Ueber den Kohlenwasserstoff
C.;H,, aus Phenylglycol. Chinon, Oxychinon ete.
II. Mittheilung.
[Aus dem chewischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 11. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner}

In diesen Berichten haben wir 8. 1403 einen Kohlenwasserstoff
C,¢H,; 1) beschrieben, welcher sich durch Wasserentziechung aus
Phenylglycol bildet und dadurch auszeichnet ist, dass er bei der
Oxydation mit Chromsédure in ein Chinon C, H,, O, ibergeht.

Dieses Chinon ist, wie wir schon bervorgehoben haben, sehr
reactionsfiihig; im gel6sten Zustande polymerisirt es sich nnter dem
Einfluss des Lichtes schr leicht, mit neatralen und sauren schwetlig-
sauren Alkalien gebt es gut krystallisirende Verbindungen ein, von
wisserigem und alkoholischem Kali wird es schon in der Kilte ver-
dndert, ebenso von alkoholischen Ammoniak, von Methylamin, Aethyl-
amin, Anilin etc. Die durch Alkali sowie durch Ammoniak entstehenden
Verbindungen haben wir jetzt niber untersucht; bei der Einwirkung
von Alkali bildet sich ein Oxychinon C;;H,,0,, bei der Ein-
wirkung von Ammoniak wahrscheinlich eine Oxyimidoverbindung
C,sH,;{ NO,.

Zur Darstellung des Oxychinons erwiirmt man das Chinon mit
wisserigem Alkali bis zor vdoiligen Ldsung, verdinnt die tiefrothe
Losung mit Wasser, fillt durch Salzsidure aus und krystallisirt den
aus gelben, krystallinischen Flocken oder feinen Nadeln bestehenden
Niederschlag noch einige Mal aus Alkohol um.

') Alle dargestellten Derivate sprechen fiir diese Formel; wir haben es dess-
halb bis jetzt unterlassen, eine Dampfdichtebestimmung auszufiihren. Ob unser
Karper mit dem von Graebe aus Chrysochinon dargestellten identisch ist, kdnunen
wir nicht entscheiden, doch scheint uns eine Identitidt nicht wahrscheinlich.





