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Zum weiteren Beweise, dass die oben beschriebene Substanz 
wirklich bromwasserstoffsaures, symmetrisches Tribromanilin ist, wurde 
in eine Losung von symmetrischem Tribromanilin in Benzol trocknes 
Bromwasserstoffgas geleitet. Die Masse gesteht bald zu einem Kry- 
stallbrei, welcher sich mit dem auf die fruhere Weise dargestellten 
Salze als durchaus identisch envies. 

In analoger Weise wurde durch Einleiten Ton Salzsaure in die 
Benzollosung von symmetrischem Tribromanilin das s a l z s a u r e ,  sym-  

m e t ri s c h e Tr i b r o ni an i l i  n , Cg H2; . H Cl, dargestellt, welches 

ebenfalls als ein aus kleinen, weissen Nadeln bestehender Krystallbrei 
erhalten wird. Die Analyse ergab: 

Gefiinden Be r e c h n e t 
HCl in Losung 10.07 9.96 pCt. 
CsHz. BrB. NH2 89.95 90.04 

woraus sich das Verhaltniss von Tribromanilin zu Salzsaure wie 
1 : 1.01 ergiebt. Das salzsaure Salz ist weitaus leichter zersetzbar 
als das bromwasserstoffsaure. An der Luft verliert es den grossten 
Theil seiner Saure und eine iiber etwas zerflossenes Natron in den 
Exsiccator gestellte Probe hatte nach 3 Tagen 91 pCt. Salzsanre 
verloren. 
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Ber l in  , Org. Laboratoriuni d. techn. Hochschule. 

124. C. Peal: Ueber die Einwirkung von Acetylchlorid auf 
Benzaldehyd bei Gegenwart von Zinkstaub. 

(Eingegangen am 19. Marz.) 

Vor einiger Zeit berichtete l) ich iiber einen schon krystallisirten 
Korper, der sich bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Benz- 
aldehyd bei Gegenwart von Zinkstaub bildet, und dem ich die Formel 
C ~ H B  02 beilegte. Derselbe wird, wie gleichfalls bereits mitgetheilt, 
bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsaure und amorphem Phosphor 
in Dibenzyl Cl4Hl4 und iiber Zinkstaub destillirt in Stilben Cl4H12 

verwandelt unter gleichzeitiger Bildung eines leuchtend brennbaren 
Gases. Urn naheren Aufschluss iiber die Constitution der Verbindung 
Cg Hs 0 2  zu erlangen , liess ich Natriumamalgam auf eine alkoholische 
Losung der Substanz bei 70-800 einwirken. Die LBsung wurde ein- 
gedampft, mit wenig Wasser versetzt und filtrirt. Es bleibt ein kry- 

I) Diese Berichte XV, 1818. 
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stallisirter Korper zuriick, der leicht in Alkohol, weniger leicht in 
heissem Wasser liislich ist. Aus beiden Losungsmitteln erhiilt man 
ihn 
der 
bei 

- 
in schiinen, weissen, atlasglliiizenden Blsttchen. Der Schmelzpunkt 
mehrfach aus Wasser und Alkohol umkrystallisirten Substanz liegt 
1380. 
Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet ftr ClrH14 Oa 
C 78.15 78.50 pCt. 
H 6.54 6.54 B 

Der Kiirper ist mithin identisch mit dem von Zinin l) entdeckten 
CsH5CHOH 

Hydrobenzoin, ! . Obwohl das Hydrobensoyn gewiihnlich 
C6Hs.CHOH 

mit Isohydrobenzoin gemeinschaftlich sich bildet , so gelang es mir 
nicht, die Anwesenheit dieses letzteren Kiirpers festzustellen. 

Eine Probe der alkalischen, wlissrigen Losung von der Behandlung 
der Verbindung Hs 0 4  mit Natriumamalgam wurde angessuert und 
mit Aether ausgeschiittelt. 

Nach dem Verdunsten des abgehobenen Aethers machte sich der 
Geruch nach Essigsliure bemerkbar. Der Rest der Liisung wurde daher 
mit Salpetersiiure neutralisirt und mit Silbernitrat versetzt. Der er- 
haltene Niederschlag , aus Wasser umkrystallisirt , zeigte die Eigen- 
schaften und die Zusammensetzung des Silberacetats. 

Gefunden Berechnet 
Ag 64.53 64.66 pCt. 

Die Verbindung CsH80a zerfallt daher bei der Reduktion in 
Hydrobenzoin und Essigsaure. Dieser Zerfall machte die friiher fiir 
sie angenommene Formel giinzlich unwabrscheinlich und liess viel- 
mehr schliessen , dass die fragliche Substanz Hydrobenzoindiacetat, 

Da sich die halbirte Formel des Hydrobenzoindiacetata (G HS 02) 
urn ein Wasserstoffatom von der friiher aufgestellten Formel CsH802 
unterscheiden wiirde (der Unterschied ist procentisch allerdings ziem- 
lich geringfiigig), so stellte ich mir behufs genauerer Untersuchung 
eine griissere Menge der fraglichen Substanz aus Bittermandeliil und 
Chloracetyl dar. Bei diesen *ederholten Darstellungen hat es sich 
vortheilhaft gezeigt, die Reinigung in folgender Weise vorzunehmen : 

Die atherische Losung des Reaktionsproduktes von Chloracetyl, 
Bittermandeliil und Zinkstaub wird zuerst mit Wasser, dann mit ver- 

l) Ann. Chem. Pharm. 123, 125. 



diinnter Natronlauge (letztere, urn die bei der Reaktion in betriicht- 
licher Menge gebildete Benzokaure wegzuschaffen) tuchtig durch- 
geschiittelt, und dann in einer Schale bei niederer Temperatur der 
Aetber verdunsten gelassen. Gewiihnlich scbeidet sich dann nach Ian- 
gerem Stehen die Substanz in kleinen Krystallen ails, welche in den 
bei der Reaktion entstehenden oligen Nebenprodukten eingebettet sind. 
Durch Abpressen liisst sich die Verbindung nicht vom Oel befreien. 
Uebergiesst man dagegen die ganze Masse mit Petrolather und fiigt 
untw Umruhren tropfenweise Benzol zu ,  so tritt ein Punkt  ein, wo 
alles Oel gelost ist, wahrend der krystallisirte Korper ungeliist zuriick- 
bleibt und auf einem Filter gesammelt werden kann. Marl reinigt ihn 
durch mehrrnaliges Umkrystallisiren aus Aether. Der Schmelzpuiikt, 
der friiher unscharf bei 125-128O gefunden worden war ,  stieg jetzt 
auf 134- 1350. 

Die Substanz wurde analysirt. 

Berechnet fiir (CS Hg O Z ) ~  Gefunden 
I. 11. 

C 72.25 i 2 . 1 4  72.45 pct .  
H 6.2 6.03 6.04 )) 

Der Kijrper hat somit die Zusammensetzung des Hydrobenzoi'n- 
diacetats. Dass er in der That  diese Verbindung ist, zeigte sich auch 
beirn direkten Vergleich meiner Substanz rnit aus Benzoih dargestelltem 
Hydrobenzo'indiacetat; ich koniite zwischen beiden keinen Unterschied 
finden. 

Die von mir aufgefundene Bildung des Hydrobenzoi'ndiacetats ver- 
lauft wohl nach der Gleichung: 

(26 Hs- -c H (0 Ca Ha 0) 
' I  

CsH5. COH CaHSOCI + + Z n  = ZnClg + 
COH C2HaOCl c.5 Hs-.-& H ( 0  c2H3 0)  * 

Indessen bildet sich bei der Darstellung auch ziemlich vie1 Benzog- 
saure, so dass, wlhrend ein Theil des BittermandelGIs reducirt, ein 
anderer axydirt wird. 

Die friiher angegebenen Umwandlungen meiner Verbindung in 
Dibenzyl und Stilben stehen mit deren Auffassung ale Hydrobenzoin- 
acetat viillig im Einklang und sind von diesem bereits bekannt. Dae 
Gleiche gilt fur die Oxydation meines Hydrobenzoi'nacetats. Ich erhielt 
dabei Benzil, welches in den fiir dasselbe charakteristischen, grossen, 
hexagonalen SPulen krystallisirte, deren Schmelzpunkt bei 94O lag. 

Bei der Behandlung des Hydrobenzoi'ndiacetats mit Phosphorpenta- 
chlorid erbielt ich das bei 192O schmelzende a-Stilbenchlorid, welches 
zuerst von A m m a n  1) dargestellt und von Z i n c k e  a)  genauer studirt 
worden ist. Eine Chlor-Bestinimung ergab : 
_. 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 168, 74. 
2) Ann. Chem. Pharm. 192, 31. 



Berechnet Gefunden 
C1 27.74 28.28 pCt. 

Daneben erhielt ich einen zweiten Korper von etwas niedrigerem 
Schmelzpunkt, welcher jedoch nicht das bei 93-940 schmelzende 
@-Stilbenchlorid ist. Es ist mir bis jetzt nicht gelungen, ihn voll- 
kommen rein zu erhalten. 

Ob die Produkte, welche ich bei der Reaktion der Saurechloride 
gegen andere Aldehyde erhalten habe, eine analoge Constitution be- 
sitzen, kann ich aiigenblicklich noch nicht sagen. 

Berl in ,  Org. Laboratorium d. techn. Hochschule. 

126. P. Boessneck: Derivate der a-Naphto6etiure. 
[Aus dem Bed. Univ.-Laborat. No. DXIX.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Vor ICurzern’) hatte ich mir erlaubt, der Gesellschaft iiber einige 
Derivate der a - N a p h t o g s l u r e  zu berichten, und zwar iiber a-Naph- 
toylcyanid, welches sich durch Wasseranlagerung in das Amid der 
a-Naphtoylameisensiiure verwandeln liess , und uber freie Naphtyl- 
glyoxylslure. Die Untersuchung ist indessen weiter gefuhrt worden 
und hat folgende Resultate ergeben. 

Bei der Dar s t e l lung  des  a -  Cyannaphtal ins2)  empfiehlt es 
sich, die Destillation eines innigen Gemisches von 3 Theilen Natrium- 
sulfonaphtalates und 2 Theilen gelben Blutlaugensalzes, beides sorg- 
Gltig getrocknet, aus einem schmiedeeisernen Rohr vorzunehmen, wel- 
ches fur jede Operation mit circa 250 g des Gemisches beschickt wird. 
Man erhalt dabei in  der Regel 50 pCt. des angewandten Sulfonaphta- 
lates an Destillat; das als Nebenproduct entstehende Ammoniumcarbonat 
wird auf demwasserbad verfluchtigt und darnach der Ruckstand fractionirt, 
wobei man etwa 70 pCt. an gereinigtem Cyaniir (nach etwas Naphtalin 
enthaltend) gewinnt. In Portionen von 40-50 g verwandelt man das 
Cyanid durch Digestion mit dem gleichen Volumen roher, concentrirter 
Salzstiure bei 2000 im geschlossenen Rohr in Naphtogsaure, trennt 
sie von dem aus dem Cyannaphtdin stammenden Naphtalin durch 
Losen in Ammoniak, &llt das Filtrat mit Salzslure, seiht den kasigen 
Niederschlag ab und krystallisirt ihn schliesslich aus Alkohol unter 
Zusatz von Thierkohle um. 

1) Diese Berichte XV, 3064. 
9 Merz, Zeitschr. f. Ch. 1868, 34. - Merz und Mihlhhuser, diese 

Berichte III, 709. - 0. Witt, diese Berichte VI, 448. 




