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das von rnir im Jahre  1874 dargestellte schwerlosliche Barytsalz be- 
ziehe. 

Es bleibt mir niir Roch ubrig, Hrn. C l a u s  zu bitten, meine 
Arbeiten rnit mehr Aufrnerksarnkeit zu Irsen, da er  sicli dadiirch 
leicht selbst uberzeugen wird, dass das Recht giinzlich auf rneiiier 
Srite ist j ich betrachte hiernlit, fur riteinen Theil die Poleinik als 
erledigt. 

485. A. Basler: Ueber Condensationsprodukte des p-Nitro- 
beneylelkohols. 

(Eingegangen am 5. November: mitgethcilt in cler Sitznng von Hm. A .  P i n  ii c r.) 

Der  Zweck dieser Arheit war einerseits das aof direkteni Wege 
nicht fassbare p-Mononitrodiphenylmethan iind seine Abkiirnrnlinge zu 
erhaltrn, aiidererseits die Constitution des schon lange bekannten 
Benxylphenols aufzukliiren, und ist die Untersuchnng griisstentheils 
(S. S.2) im Laboratorium des Hrn. Prof. B a e y e r  uud auf dessen Ver- 
anlassung ausgefuhrt worden. 

Als Ausgaugsmaterial benutzte ich die p-Nitrozimintsaure und 
deren Aether, woraus durcl) Osydation der Aldehyd iind rnit K O H  
der p-Nitrobenzylalkohol dargestellt wurde. 

DR ich niich der einzigeri damals bekanriten (1882) ziemlich 
relatiren Patentangabe in den Herichten XIV, 2317 und 2576 nur sehr 
geringe Ausbeute erliielt und ich den 1)- Nitrobenzaldehyd fiir wichtig 
genug haltc, so erlaube ich rnir ids Resultat einer langen Reilie 
quantitativer Versuche die verbesserte Methode ziir Darstellung zu 
geben : 

D a r s t e l l u n g  d e s  p - N i t r o b e n z a l d e h y d s .  

Man lijst die gut g e t  r o  c k ti e t e reine (gefalltc) p-Nitroziinmtsaure 
oder deren urnkrystallisirte Aether in englischer Schwefelsiiure (nlhere 
Ailgaben siehe untensteheride Tabelle), tragt. allrnahlich den fein- 
pulverigen trockenen Salpeter ein und regulirt dabei die Temperatur 
wie angegeben. Nach Reendigung der Reaktion lasst man die dicklich 
gewordene Masse circa 6 Stunden steheti and giesst dann auf die 10fache 
Menge Schnee oder Eiswasser, colirt den krystallinischcn weissgelb- 
lichen (nicht schleirnigen) Niederschlag ab, dekantirt in 3 pCt. Soda- 
losnng circa 6 Stunden, colirt aberrnals, w a s c h t  gu t  aus und treibt 
den Aldehyd mit Wasserdalnpf uber (wobei man das Destillat stets 
wieder benutzt), oder krystallisirt direkt aus heissem Wasser urn. 
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Hat man richtig operirt, so lost sich hierbei alles ohne einen schmie- 
rigen Ruckstand ( F r i e d l i i n d e r ’ s  Dinitrokorper I)). 

Die unten angegebenen Mengen und namentlich Temperatur- 
verhaltnisse sind genau einzuhalten , da sich andernfalls die Ausbeute 
und Reinheit sehr verschlechtert. 

p - N i t r o  b e n z a1 d e h y d. 

2) dem AethylLtlier 1) aus der freien S h r e  3) den  Methylcther 

1300.0 eugl. Schwefelsgure 1500.0 Schwefelscure 1400.0 Schwefelsiiure 
96.5 g Siure in 110.5 Aether 103.5 Aether 

135.5 Salpeter .- 135.0 Salpeter 151.0 Salpeter 
_u u__ 

45-550 Temperatur 60-6.50 Temperatur GO-70° Temperatur 
60-70 pCt. Ausbeute G5-75 pet. Ausbeute 90-95 pCt. Ausbeute. 

NB. Die Reinigung des Rohproduktes mit NaHS03 ist nach 
meinen Erfahrungen sehr unrationell, da beim Zersetzen der Doppel- 
verbindung stets Verschmierung und Verlust eintritt. 

D a r s t e l l u n g  d e s  p - N i t r o b e n z y l a l k o h o l s .  

1.  A u s  p - N i t r o b e n z a l d e h g d  m i t  w a s s r i g e m  KOH. 
Als bestes Resultat (80-90 pCt.) habe ich folgendes gefunden: 

Man triigt 1 Theil ganz reinen f e i n s t  p u l v e r i s i r t e n  Aldehyd in 
5-6 Theilen Natronlaiige von 15 pCt. unter stetem Umriihren. Nach 
kurzer Zeit erwarmt sich das Gemisch unter Ausscheidung des Natron- 
s a k e s  der p-Nitrobenzogslure (in Blattchen) j ist die Masse durch 
weitere Ausscheidung des Alkohols fast fest geworden, so lasst man 
noch circa 12 Stunden stehen. Hierauf lost man in wenig Wasser und 
extrahirt mit Aether, verdunstet diesen und krystallisirt aus heissem 
Wasser urn, woraus sich der Alkohol in breiten langen gelblichen 
Spiessen vom Schmelzpunkt 920 abscheidet. Diese farben sich a m  
Lichte bald gelblich grun. 

2. A u s  p - N i t r o b e n z y l a c e t a t .  

Nach der bekannten Methode habe ich aus p-Benzylchlorid das 
Acetat dargestellt, dieses nitrirt und daraus auf folgende Weise den 
Alkohol erhalten: 

I n  40 Theilen Sprit liist man in Siedehitze 
20 Theile p-Nitrobenzylacetat und giebt nun unter gutem Um- 

35 Theile einer 15 procentigenNatronlauge (wasserigeLSsung) zu. 
schiitteln 

I) Diese Berichte XIV, 2577. 
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Nach 5 Minuten kiihlt man rasch a b  und giesst den briiunlichen 
Brei in circa 200 Theile Eiswasser und colirt den Niederschlag ab. 
Die Ansbeute ist eine gute, circa 75 pCt. 

C o n  d e n s a t i o n v o n p -  N i  t r o b e n z y 1 a1 k o h o 1 u ti d B e n  z o I 

Zunlchst ist zu beachten, dass der Alkohol ganz rein, namentlich frei 
von Aldehyd (und den aus etwa vorhanden geweseneti Dinitroverbindungen 
F r i e  d I i i n d e r s  s. 0. entstaudenen Produkten!) sein muss, d a  sonst starke 
Verschmierung eintritt unter Bildung blauer oder rother Farbstoffe. 
Da ich diesen letzteren Urnstand anfangs der zu grossen Concentration 
der  H2SO4(1.84) zuschrieb, so verdiinnte ich dieselbe mit E i s e s s i g ,  
erhielt aber statt des gesuchten Mononitrodiphenylmethans nur p-Ni- 
t r o b e n z y l a c e t a t ,  wie solches die Analyse, der Schmelzpunkt und 
das sonstige Verhalten der Kiirper bewies. 

Eiii andrer unangenehmer Unistand bei der Condensation ist der, 
dass sich der Alkohol in B e n d  (I<) nicht lost. Ich versuchte daher 
den Alkohol i n  d e r  S c h w e f e l s i i u r e  z u  l i isen.  Er liiste sich aller- 
dings, aber wahrscheinlich unter Bildung von Aether, 80 dass ich niir 
sehr geringe Ausbeute erhielt. Ich ging daher folgenderrnaassen zu 
Werke:  1 Theil des feinst pulverisirten Alkohols wurde in 20 Theilen 
ISeiizol ( r e  i n s t e m krystallisirten und fraktionirten) suspendirt und 
daza unter Umschiitteln 10 Theile englische (reine) Schwefelsaure zu- 
gegeberi, 5-10 Minuten im Scheidetrichter geschuttelt, wobei sich der 
Alkohol liiste und die ganze Schwefelsaureliisung dunkler (braunlich, 
nicht blau! ) wurde. Hierauf wurde die Schwefelsiiureliisung von der 
klaren Renzolliisring abgclassen in Wasser (4 fache) j dieses wiederholt 
niit Benzol ausgeschiittelt und das Benzol abdestillirt ; ebenso das der 
crsten Benzollosung. Der  Ruckstand der Benzolliisung war ein 
schwach braunlich gefarbtes Oel, welches 2 Korper enthielt, die sich 
dadurch trennen lassen, dass man nacli vollstandiger Verjagung des 
Henzols den oligen Riickstaod niit nether  (wenig) und Alkohol ver- 
setzt und 1%-24 Stiinden stehen lasst; dadurch scheidet sich der in 
dem Oele gelost gewesene Kijrper als fein krystallinische Masse 
(meist rothlich gefiirbt) ab: Derselbe wurde aus vie1 heissem Alkohol 
tinter Zusatz yon etwas Thierkohle urnkrystallisirt, wobei e r  sich in 
weissen, kleinen concentrisch gruppirten Nadelchen ausschied, die bei 
1460 schmelzen, aber schoii bei 1400 erweisen. Der  Kiirper ist in 
nllen gewiihnlicheri Liisungsmitteln sehr schwer , in Eisessig (heiss) 
leichter, in Benzol ziemlich lcicht 16slich und ist ein 

D i n i  t r o  d i b e  n z y 1 b e  n z  o I ,  (C, H4 (N 02) C H &  c6 Ha, 
entstanden nach der Gleichung: 

CsHqN02.CH2 .CsH5 + CgH4(NOa)C.Hp.OH 
= (CsE14(N02)2. CHa)s . CsH4 + H2O. 

In i t  t e l  s t c o n c e 11 t r i r t e  r S c h w e f e  1 s i i u  re .  
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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
I. 11. Berechnet. 

68.96 ' Cso c 68.85 68.83 
H 4.74 4.90 4.59 Hi6 

N 
1 

N2 
0 4  

- - - 

Ich versuchte auch die Oxydation und Reduktion dieses Korpers, 
allein ich hatte zii weiiig Material uin dieselbeu analysiren zu kiinnen: 

Es sind KGrper, die ebenfalls in allem sehr schwer loslich sind; 
etwas in  heissem Eisessig und Benzol. Das 0 x y d a t i  o n  s p r o d  u k t 
krystallisirt in sehr kleinen weissen Nadelchen, die sich sehr rasch 
ziegelgelb Grben. 

Das  , Reduktionsyrodukt liist sich niir in heissem Eisessig und 
Benzol und sein salzsaures Salz krystallisirt in farblosen kleinen Nii- 
delchen, die in Wasser fast unloslich sind. 

(N 0 2 )  p-M o n  o II i t ro d i p  h e n  y 1 m e t h a n  , c s  H,-::C H2 cS H5 

Das bei der Condensation (nach Trennung von obigem Dinitro- 
dibenzylbenzol) in der Aetherlosung befindliche Oel wurde von Aether 
befreit und erstarrte in der Kalte nach einiger Zeit zu einer strahligen 
brauulichcn Masse. Diese Krystalle sind in Wasser (heissem) kaum 
16slich, leicht loislich in Benzol, Aether, Alkohol u. s. w., schwer 10s- 
lich in kaltem Ligroi'n. (Mit Wasserdampf kaum fliichtig.) Aus letz- 
terem Liisungsmittel wurden die Krystalle zur Reinigung umkrystalli- 
sirt (kalt.) durch freiwillige Verdunstung, wobei sich der Tiorper in 
zolllangen farblosen Spiessen abschied , die hei 3 1 0 schmelzen. Aus 
Alkohol (ziemlich viel) erhiilt man ihn beim freiwilligen Verdunsten 
in prachtigen messbaren Prismen. 

elitstanden nach der Gleichung: 

Er erwies sich als 
p - M o n o n i t r o d i p  he n y lm e t h a n ,  c6 Ha (N 0 2 )  CH2 . CS Hs, 

CsHc(N02)CH2OH + HCsHs = CsH4(NO*)CH2. C G H ~  + HzO. 
Bei der Oxydation dieses KGrpers erhalt man das 

p - M o  n o n i  t r  o b e n  z o p h e n  o n ,  Cs Ha (N02) c 0 . C ~ H S .  
Man verflihrt dabei am besten so,  dass nian den Kohlenwasser- 

stoff in Eisessig 16st und dazu die berechnete Menge Chromsaure zu- 
giebt und am RiickNusskiihler mehrere Stunden erhitzt, bis sich beim 
Erkalten der neue Kiirper nicht mehr schmierig olig, sondern in 
weissen, festen Blattchen ausscheidet. Mit verdiinnter H2 SO4 und 
K2 Cr2 0 7  geht die Oxydation in Folge des niederen Schmelzpunkts des 
Kohlenwasserstoffs sehr langsam unter hochst unangenehmem Stossen 
vor sich; aucli muss mau die Schwefelsaure ziemlich concentrirt (1 : 1) 
nehmen. 
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Die auf die obige Weise abgeschiedenen Krystalle krystallisirt 
inan aus Alkohol (absolut) um,  wobei sie sich in kleinen weissen 
151iittchen abscheiden, wie RUY der sauren Losung. Dagegen krystalli- 
sirt dae Keton ails verdunntein Sprit in kleinen weissen Nadelchen, 
die bei 1380 schmelzcn. Das Iieton ist in kaltem Alkohol ziemlich 
schwer , ebenso ill kaltem Wasser, heisseni Alkohol leicbt liislich, in  
heissern Wasser leichter, Ligroi’n wenig loslich, ebenso in Schwefel- 
kohlenstoff, in Benzal ziemlich leicht loslich. 

Die Analyse ergab die Zahlen: 
I. 11. Berechnet 

C 68.70 68.53 68.72 pCt. 
H 4.07 4.01 3.96 )) 

M o n o a m  i d  o d i  p h e n  y 1 m e t h a n ,  C, Hd (NHz) C HP Ce H5. 

Wenn man das Mononitrodiphenylniethan am Riickflusskuhler 
Iiingere Zeit mit Zinn und SalzsLure erhitzt, bis das auf der Fliissig- 
keit schwimmende Oel des Kohlenwasserstoffes in Liisung gegangen 
(was ziemlich lange dauert, 8-10 Stunden), so scheidet sich beim 
Erkalten das Zinndoppelsalz der Monoamidoverbindung in weissen 
131Utchen aus. Man filtrirt diese durch Glaswolle ab und versetzt 
dann mit iiberschiissiger Natronlauge (von 1 : 3) und pxtrahirt mit 
Aether, oder treibt mit Wasserdampf iiber (schwer) und krystallisirt 
iiiis wenig kaltem Ligroi’n am, woraus sich die freie Ainidoverbindung 
bei freiwilligem Verdunsten in weissen, blumenkohlartigen Krystallen 
abscbeidet, die sich an der Luft sehr leicht gelb farben und veriindern. 
Diese Rrystallc schmelzen bei 34-35O. In Aetherlijsung Grben sich 
die Krystalle sehr leicht gelb und krystallisiren immer olig. Man 
muss daher diesen Abdampf wiederholt rnit wenig kaltem Ligroi‘n 
n usziehen. 

Salze der Amidoverbindung: 
Das Z i n n d o p p e l s a l z  krystallisirt RUS stark saurer Liisung in 

kleinen, weissen Blattchen; 
aus heissem Wasser unter theilweiser Zersetzung (Triibung) in 

spiessigen Blattchen. 
Durch concentrirte Salzsaure wird dasselbe in feinen, farblosen 

Nadeln aus wassriger Losung gefiillt. 
Das s a l z  s a u r  e S a l z ,  in heissern Wasser leicht loslich, krystallisirt 

eben falls unter Zersetzung (Triibung) in langen, haarfeinen , farblosen 
Nadeln. 

Dns s c h  w e f e l s a u r e  S a l z  krystallisirt in kurzen, concentrisch 
griippirten Nadeln, die in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem 
ziemlich schwer liislich sind. 
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p -M o n o o x y d i p h e n  y l  m e t h a n  (B e n  z y l  p h e n  01) 3 

C s H a O H .  CHaCsHg. 
Diazotirt man die Amidoverbindung (das schwefelsaure Salz), indem 

man das Schwefelsauresalz bildet und dazu (ohne Rucksicbt auf dessen 
Schwerloslichkeit) etwas Schwefelsaure (verdiinnt) im Ueberschuss und 
allmahlich die berechnete Menge K N  02 giebt (in einer Kaltemischung), 
so lost sich nach und nach fast vollstandig das Sulfat und dann ist 
die Diazotirung beendigt. Man lasst kurze Zeit stehen, erwarmt 
darauf ganz allmiihlich bis hochstens GOO, bis kein Stickstoff mehr 
entweicht, urid lasst rasch erkalten, wobei sich die gebildete braun 
gefarbte und etwas harzige Oxyverbindung abscheidet. Man schiittelt 
die saure Lasung mit Aether Bus,  verdampft diesen und erhitzt nun 
die etwas schmierige Masse liingere Zeit rnit Zinn und Salzsaure, um 
die etwa unangegriffene Amidoverbindung in das Zinnsalz zu rer- 
wandeln. 

Man kann dann schliesslich direkt aus dieser sauren Losung die 
Oxyverbindung wiederholt rnit kaltem Ligroi'n ausziehen oder rnit Wasser- 
dampf iibertreiben: was allerdings schwer geht und wobei immer 
Spuren der (durch die Wasserdampfe zersetzten Salze) Amidoverbindung 
mit iibergehen, daher man das Uebergegangene nicht mit Aether - 
in dem beide Korper leicht ltjslich sind - sondern mit Ligroi'n AUS- 

schiittelt. 
Durch freiwillige Verdunstung erhalt man dann das Benzylphenol 

in prachtvollen, zolllangen, farblosen. sclimalen Nadelii, die bei 81.5 0 

schmelzen (gegeniiber anderen Angaben bei SOo und 54-850). 

( 

Die Analyae ergab die Zahlen: 
I. Berechnet 

c 84.39 84.78 pCt. 
, H 6-72 6.52 > 

Der  Korper ist offenbar identisch rnit dem von P a t e r n b  (diese 
Berichte V, 258 und 435) BUS Benzylchlorid und Phenol mit Zink- 
staub dargestellten, und ware somit die Parastellung auch f i r  dieses 
nachgewiesen (diese Berichte XV, 153). 

E i  n D i n  i t r o d i  p h en y l m  e t h an. 

Tragt man das p -  Mononitrodiphenylmethan in rauchende Salpeter- 
saure ein, so entsteht ein bei 175O schmelzender, in Alkohol ziemlich 
leicht lijslicher KBrper, der am diesem Lijsungsmittel in prachtvollen, 
langen , feinen , farblosen, stark lichtbrechenden Nadeln krystallisirt, 
die ganz auffallend nach Moschus riechen und vielleicht identisch sind 
rnit D o e r ' s  (diese Berichte V, 795) Isodinitrodiphenylmethan. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jnhrg. X U .  177 



Nlheres  iiber diesen Korper sowie iiber die Amidoverbindung u. s. w. 
haffe ich spater mittheilen zu  konnen. 

Zuni Schluise mijchte ich, um einer Collision auf meinem jetzigen 
Arbeitsgebiete rorzubeugen, die vorlaufige Mittheilung machen , dass 
ich demnachst eine Arbeit iiber ein 8- Lacton der Paranitrophenyl- 
rnilchsaure, sowie iiber Bromwasserstoffadditionsprodukte der p -Nitro- 
zimmtsaure und deren Derivate folgen lassen werde. 

486. J. Lewkowitsch: Optisch aktive Glycerinsaure und 
optisch aktive MilchsWre. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Am Schlusse der schon mehrfach erwahnten Mittheilung hatte 
ich ankniipfend an die bei der  Spaltung der  Paramandelsiiure an- 
gewendeten Methoden eine Reihe von Verrnuthungen ausgesprochen, 
deren Priifung durch das Experiment mir oblag. Ich hatte zuniichst 
gemeint, dass mit Hiilfe der Pilzmethode, wenn ich mich so aus- 
driicken darf, sich vielleicht der v a n ?  Hoff’sche Satz: DAlle optisch 
aktiven Substanzen enthalten stets ein oder rnehrere asymmetrische 
Kohlenstoffatomecc werde sich auf seine Urnkehrbarkeit priifen lassen; 
weiter war  ich d a m  durch eine Reihe von Analogieschliissen zu der  
Behauptung gefiihrt worden, dass sich sicherlich alle jenen kiinstlich 
dargestellten Kohlenstoffverbindungen, deren eines optisch aktive 
Isomere bekannt ist, in zwei aktive Substanzen wiirden spalten lassen. 
Zur Priifiing dieser Satze sollten Glycerinsaure und Aethylidenmilch- 
siiure dienen. Beide Korper sind leicht zu beschaffen und gewahrten 
den Vortheil, als Sauren auch einer Spaltung durch Cinchonin zu- 
ganglich sein zu konnen. 

Glycerinsaures und milchsaures Ammon wurden ebenso, wie ich 
es bei der  Paramandelsaure beschrieben habe, in einer Nahrlosung 
rnit Penicillium glaucum versetzt und wahrend einiger Wochen einer 
gleichmiissigen Temperatur iiberlassen. In beiden Fallen resultirte 
eine optisch aktive Losung; diejenige, welche die Glycerinsaure enthielt, 
war links drehend, die Milchsaure enthaltende rechts drehend. Die 
viermalige Wiederholung derselben Versuche ergab ausnahmslos das- 
selbe Resilltat, so dass iiber die Thatsache selbst kein Zweifel ob- 
waltet. Vorlaufig bin ich nicht in der Lage, vie1 mehr angeben zu 
kijnnen, ich habe aber bereits die Versuche in grosserem Maassstabe 
in Angriff genommen und will die aktiven Sauren isoliren und wo- 
moglich das specifische Drehungsvermogen derselben bestimmen. - 
Gleichzeitig habe ich auch die Spaltung der beiden Sauren mittelst 




