
Durch rorsichtigere Behandlung rnit Alkohol gelallg es mir, das- 
selbe in hiibschen gelben Blattern zu erhalten, welche mit der 
Zusanimeiisetzung : 

Gefuiideii 

c 58.28 58.53 p e t .  
H 4.15 3.41 )) 

so zienilich auf das Nitro-(I-naphtohydrochinon stimmen. 
B e r l i n ,  Org. Laboratorium d. techn. Hochschule. 

229. C. P a a l :  Ueber die Einwirkung von Benzoylchlorid auf 
Benzaldehyd bei Gegenwart von Zinkstaub. 

(Eingegnngeu am 16. April.) 

Vor einiger Zeit theilte ich mit'), dass sich bei der Einwirkung 
von Acetylchlorid auf Benzaldehyd und Zinkstaub Hydrobenzoi'nbiacetat 
bildet. Lasst man, unter sonst gleichen Umstanden, Henzoylchlorid 
auf Benzaldehyd einwirken, so verlluft die Reaktion bedeuteiid trager 
und muss durch gelindes Erwiirmen unterstutzt werden. Die atherische 
Liisung wird vom Zinkstaub abgegossen, derselbe mehrmals rnit Aether 
ausgekocht und die vereinigten Losungen rnit verdlnnter Kalilauge 
ausgeschiittelt. Dabei gehen betrachtliche Mengen BenzoPsiiure und 
Chlorzink in die alkalische Fliissigkeit iiber. Nach dem Verdunsten 
des Aethers hinterbleibt eine dickfllssige Masse, welche sich nach 
langerem Stehen mit kleinen Krystallen erfiillt. Die Masse wird mit 
Petrolather, velchem man etwas Benzol zugesetzt hat, behandelt 
Die Krystallchen bleiben zum grossten Theil ungelost zuruck und 
werdeii abfiltrirt. 

Aus den1 Filtrat scheiden sich bei liingerem Stehen noch kleine 
Mengen derselben Krystalle aus, welche ebenfalls gesammelt wurden. 

Die Krystalle wurden zunlchst in Eisessig gelijst. Hierbei zeigtt! 
es sich, dass zwei rerschiedene KBrper vorlagen. 

Der  Pine ist selbst in heisser Essigsaurr schwer liislich und kry- 
stallisirt beim Erkalten fast vollkommen in kleinen, weissen Nadelchen 
wieder aus. Dieselben zeigen nach nochmaligem C'nikrystallisiren den 
Schmelzpunkt 246 " und sind in den gewohnlichen Liisungsmitteln sehr 
schwer liislich. 

Gefundeii Ber. fur CtbHar 0 4  

C 79.41 79.62 pCt. 
H 5 . X  5.21 

I) Diese Berichte SVI, 636. 
Bericiite d. D. chcm. Geseilscliaft. Jalirg. X V I I .  
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Beini Verseifen mit alkoholischer Kalilauge zerfallt die Substanz 
in Hydrobenzoi'n und RenzoGsaure, welche durch Schmelzpunkt, I&- 
lichkeit und Krystallform als solche erkannt wurden. Die Substanz 
ist daher zweifellos identisch mit dem von F o r s t  und Z i n c k e l )  zuerst 
dargestellten Hydrobenzoi'nbibenzoat. 

D e r  zweite bei der Reaktion entstandene, leicht liisliche Kiirper 
krystallisirt iu feinen , seideglanzenden Nadeln Bus. Dieselben ent- 
hielten noch geringe Mengeri eirier Chlorverbindung. Durch sehr 
hhfiges  Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bekam ich den 
Kiirper chlorfrei. Den Schmelzpunkt fand ich bei 151O. Die Analyse 
ergah, dass ein Isomeres des zuerst beschriebenen, schwerer liislichen 
Kiirpers vorlag. 

Gefunden Ber. far CzsH22 0 4  

c 79.47 79.62 pCt. 
H 5.55 3.21 )) 

Die Substanz wurdc mit alkoholischem Kali verseift. Nach dem 
Verdunsteri des Alkohols wurde Wasser zugesetzt. Die Flksigkei t  
triibte sich niilchig und schied nach kurzer Zeit kleine Krystalle RUS.  

Dieselben zeigten, aus Alkohol umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 1 1 Y 0 
und erwieseri sich als Isohydrobenzoi'n. 

Gel'roidm Ber. f u r  C I ~ H ~ ~ O J  
c 78.39 78.50 pCt. 
H 6.65 6.52  )) 

Die bei der Verseifung erhaltene alkalische Liisung wurde mit 
Salpetersaure neutralisirt , Silbernitrat zngesetzt und das Silbersalz 
urnkrystallisirt, welches sich als benzoesaures Silber erwies: 

Gefanclcn Ber. fiir Cg €Is . C 0 2  A& 
Ag 47.00 47.16 pCt. 

Der  zweite bei der Reaktion von Benzoylchlorid , Bittermandeld 
und Zinkstaub entstandene Kijrper ist also IYohydrobenzoinbibenzoat. 
Dass ich den Schmelzpunkt etwas niedriger fand ( F o r s t  und Z i i i c k e  
geben den Schmelzpunkt 156 an), liegt vielleicht darari, dass iiieine 
Substanz noch etwas Isohydrobenzoi'nmonobenzoat enthielt , welches 
sich durch Umkrystallisiren nur schwierig entfernen ldsst. 

Wahrend ich bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Benz- 
aldehyd und Zinkstaub nur Hydrobenzoihbiacetat auffinden koiinte, 
bildet sich bei Anwendung von Henzoylchlorid neben Hydrobenzoi'n- 
bibenzoat auch Isohydrobeiizni'nbibenzoat und zwar letzteres in relativ 

I) Ann. Chem. Pharm. 182, 246. 
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iiberwiegender Menge. Der  Process verlluft anch hier nach der 
Gleichung : 

2 C6H5 . C H  .o + 2 C6H5 . COG1 + Zn 
Ct;H5. C H .  (OCOCsHg) 

= ZllClP + I 

CeH5. C H .  (OCOC6H5)' 
Die Gesammtausbeute ist gering. 

B e r l i  11. Organ. Laborat. der techii. Hochschule. 

230. C. Paal: Ueber die Einwirkung von Acetylchlorid auf 
Benzophenon bei Gegenwart von Zinkstaub. 

(Eingegangcn am 16. April.) 

Acetylchlorid im Ueberschuss wirkt heftig auf eine mit Zinkstaub 
versetzte iitherische Losuiig von Beirzophenon ein. Der Aether gerath 
in heftiges Sieden uiid nach wenigen Minuten scheidet sich ein weisser, 
krystalliiiischer Kiirper ab. Nach dem Verdunsten des Aethers wird 
die Masse mit kochendem Chloroform oder Beiizol extrahirt. Durch 
Verdampfen oder auf Zusatz von Petrolather scheiden sich feine, 
weisse, zu Biischeln vereinigte Nadelchen aus. Nach ein- bis zwei- 
maligem Umkrystallisiren aus Chloroform , dem man etwas absoluten 
Alkoliol zugesetzt hat, zeigt die Substanz den Schmelzpunkt 178-1790. 

Ber. Ar CaeHaoO Gefunden 
I. 11. 

c 89.34 89.35 89.65 pCt. 
H 5.92 5.82 5.74 )) 

Eigenschaften hiid Analyse des KSrpers deuten darauf hin, dass 
derselbe a-Reiizpitiakolin ist. 

D a  Letzteres nach Z a g u m e n n y  ') beim Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge quaiititativ in Triphenylniethan wid Benzo%aure zerfgllt, so 
fiihrte ich dieseti Versuch mit der bei ineiner Reaktion entstandenen 
Substanz am und erhielt glatt Triphenylme than urid Benzoi;saure. 
Ersteres zeigte, aus Alkohol in grossen Blattern krystallisirend, den 
Schmelzpunkt 930, aus Benzol wurde es in den charakteristischen, bei 
75'3 schmelzenden , an der Luft schnell verwitterndeii Krystallen er- 
halten, letztere wurde aus Wasser umkrystallisirt und schniolz bei 121 ". 

Die Ausbeute an reinem P-Benzpinakolin ist auf diesem Wege 
quantitativ, wenn man bei der Reaktion ungefahr das Vierfache der  

') Joiirri. rl. russ.-cliem. Ges. 12, 429. 
j g  i; 




