
S a l p e t e r s a u r e e s t e r  d e r  A c e t o x i m e  erscheinen. Auch mit der 
Entstehung aus den secundarem Nitrokorpern laisst sie sich in Ein- 
klang bringen, wenn man annimmt, dass die Einwirkung der sal- 
petrigen Saure auf die secandaren NitrokBrper in zwei Phasen oerlauft, 
welche durch folgende Gleichungen ausgedruckt werden: 

Man sieht, dass sich auch die ursprunglich von mir aufgefundene 
Nildurigsweise der Pseudonitrole mit der neuen Auffassung in unge- 
zwurigener Weise vereinigen llsst. - 

Ich bctrachte es  als meine Aufgabe. diese hier nur :tls Ver- 
muthung ausgesprochene Auffassung durch das Experiment zii prufen 
und hoffe, dass es mir mGglich sein wird, die Frage der Existenz ron 
wirklicheri NitrosokGrpern , welche jetzt ausserst problrmatisch er- 
scheinen muss, zur definitive]] Entscheidung zu bringen. 

G 6 t ti n g e n  , Universitats- Laboratorium. 

235. Victor  Meyer und L. Oelkers:  Ueber die negative 
Natur organischer Radicale; Untersuchung des Desoxybenzo'ins. 

(Eingegangon am 3. April.) 

Die nachfolgend beschriebenen Versuche bilden einen Abschnitt aus 
der umfangreichen Untersuchung iiber die negative Natur  der Phenyl- 
gruppe, welche der Eine von uns oor kurzem skizzirt hat. Sie sind 
init dem Desoxybenzoin angestellt und haben ergebrn, dass in diesem 
KBrper - iihnlich wie im Acetessigester und Malonsaureester - 
Wasserstoff der Methylengruppe sauer d. h. durch einwerthige Radi- 
vale vertretbar geworden ist. 

Revor wir auf die erhaltenen Resultate eingehen, mogen einige 
Benierkungen tiber das Ansgangsproduct und dessen Gewinnung bier 
Platz finden. 

Desoxybenzoin wurde von Z i n i n  ') durch Reduction des Benzoins 
erhalten, seine Constitution als Phenylbenzylketon : CeH5. CO . CHr . CsH5 

I )  Ann. Chem. PLarm. CXIX, 180. 



zuerst von R a d z i s z e w s k y  ') erkannt und durch die Synthese au8 
phenylrssigsaurem und benzoesaurem Calcium begrundet. 

Zur  Darstrllung grosserer Mengen von Desoxybenzoin ist die 
Z i  nin 'sche Methode aehr bequem und ergiebig; die Ausbeute hangt 
sehr \on  den Reactionsbedingungen a b  und deshalb seien diese hier 
etwas eingehender erwahnt. In einem mit Steigrohr versehenen 
Kolbeit wurden je 20 g Benzoin - dargestellt aus Bittermandeliil 
durch Einwirkung \on  Cyankalium -, 60g 7 5  procentiger Alkohol und 
10 g granulirtee Zink im Wasserbadr rrhitzt, zu der heissen Fliissig- 
keit '20 g 80procentiger rnit Salzsauregxs gesiittigter Alkohol zugesetzt 
u n d  1--3 St~uiden gekocht. Die Reaction ist beendet, wenn eine Probe 
der Fltissigkeit aut Zusatz von Wasser ein Oel abscheidet urid dii. 
dai 6bt.r stehrndr Wasser*chirht bei kurzem ErwLrmen im Wasser- 
bade rollkommt~n Mar erscheint. Andernfalls. wenn sich rroch weisst, 
Fltrckrri unveriindrrtrn Benzoins zeigen, ist etwas mil Salzsaurega, 
gesattigtei Alkohol zuznfiigen und weiter zu erhitzen 1st alles Benzoi'n 
reducirt, so werderi weitere 10  g salzsaurehaltigen Alkohols zugesetzt, 
worauf die Fliissigkeit zur Hilfte riugedampft und vom unveriiindert 
geblic>bcJnen %ink abgegossen wird. Das gebildete Desoxybenzoi'ri 
wird claraiif durch heisst.3 Wasser ausgefallt wid sammelt sich an1 
Rodrn drs Gefasses, eiii geringer Theil bleibt gewiihnlich in dei 
Wasscv-.cliicht snspendirt iind wird durch Erwlrnien anf den1 Wasser- 
bade in i t  der Hauptrnenge b e i  einigt. Das iiber dem Desoxybrnzoi'~~ 
stchende heisse Wasser wird abgegossen - beim Erkalten fallt an$ 
ihm Hpdrobenzoi'n aus ,  welches bei der Reaction irnmer als Nrben- 
product entsteht -- und durch a4bkiihlert mit Wasser das Desoxy- 
benzoi'n zum Erstarren gebracht. 20 g Benzoin galoen circa 18 g Des- 
oxybeuzoi'n, die zwischeii Filtrirpapier abgepresst, in Portiotien zu je 
10 g atis kleineii Feetorten destillirt , wieder ahgepresst und mehrfach 
BUS B i k o h o l  urnkrystallisirt ein vollkommen reines Product lieferten, 
welchez bei SO" schinolz rind bri  313--313° C. (corr. 320-322O) 
siedete. 

10  g unreine, Desoxyberrzoin cerloreii bei dieser Reinigung etwa 
3 .4  g, so dass die Ausbeate an reiriem Product etwa 60 pct .  des an- 
gewandten Berrzoiiis betragt. 

1. Einwirkung von m e t a l l i s c h e m  N a t r i u m  auf Desoxybenzoin 
2 g Desoxybenzoin in 5 g wasserfreiern Benzol gelost, wurden iri 

eiu Rengeiisglas gebracht, das mittelst doppelt durchbohrten Pfropfens 
einerseits mit einem Kohlensaureentwickler, andererseits mit einem 
Gasableitungsrohr verbunden war. Dieses fuhrte zu einem mit Kali- 
lauge gefiillten Cylinder. Das  Reagensglas wurde ini Wasserhade auf 

1) Diese VKerichte VJ. 89. 
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stwa 800 erhitzt und Kohlenslure bis zur vdligen Luftverdrangnng 
durchgeleitet. Als nunmehr Natriumstiickchen in die Desoxybenzoi'n- 
lasung eingebracht wurden , trat keine irgendwie merkbare Wasser- 
stoffentwicklung auf. D e r  Versuch , Wasserstoff im Desoxybenzai'n 
direct durch Natrium zu ersetzen, blieb demnach erfolglos. 

2 .  Einwirkung von N a t r i u m a l k o h o l a t  auf Desoxybenzoi'n. 

0.12 g Natrium wurden in einern Kiilbchen abgewogen, mit 1.2 g 
ahsolutem Alkohol ubergosseu - der verdampfte Alkohol durch 
neiien ersetzt -- u n d  nach beendeter Reaction 1 g festes Desoxybenzoi'n 
zugefiigt. Beim Erwarmen auf dem Wasserbade bildete das Ganze 
bald eine homogene dickfliissige Massc von charwkteristisch dunkel- 
Tother r'arbe. 

Der  Versuch, ein Natriumdesoxybenzoi'n durch Ausfiillen und Bus- 
waschcn mit Aether zu isolirrn oiid rein zu erhalten, blieb leider ohne 
den ge-a%nschten Erfolg, da eine Natriumbestimmung der isolirteri 
Verbindung kein anch nur  aniidhernd anf obige Formel stimmendes 
Resultat lieferii. 

3 .  Einwirkung von Natriumdesoxybenzoi'n auf H a l o g e n a l k y l  e.  

Znr Einfiihrung ron Alkylgropperi in Desoxybenzoi'n verfahrt 
man am besten in folgender Weise. Die in einem Kiiibchen abge- 
wogene Natriummengc wird mit dem zehnfachen Gewicht absoluten 
Alkohals iibergossen; bei der unter lebhafter Erwarmung stattfindenderi 
Wasserstoffentwicklung verdampft ein Theil des angewandten Alkohols, 
und es bleibt eine geringe Menge des Natriunis ungelost. Zu dieseni 
aus Natriumathylat , Alkohol und wenig metallischem Natrium be- 
stehenden Gemische wird die berechnete Menge des fein zerriebeneii 
Desoxybenzoi'ns auf einmal hinzugefiigt und das Garize auf den] 
Wasserbade kurze Zeit (circa 2 Minuten) erwarmt, bis eine homogene 
braunrothe Losung entstanden ist. Diwe wird nach dem Erkalteu 
mit dem betreffenden Halogenalkyl versetzt und zur Beschleunigung 
drr Umsetzung auf dem Wasserbade circa 15 Minuten erhitzt, wonach 
in allen Fallen neutrale Reaction eingetreten, die Umsetzung also be- 
endet ist. 

a. S a t r i u m d e s o x y b e n z o i ' n  u n d  M e t h y l j o d i d  

wirken sogleich beim Vermischen lebhaft aufeinnnder ein. Es tritt 
unter .  Jodnatriumabscheidung heftige Reaction ein. 

Nach kurzem Erwiirmeii a u f  dem Wasserbade wird das iiber- 
schiissige Methyljodid nnd der Alkohol abgedampft und durch Wasser 
das gebildete Methyldesoxybenzoi'n ausgefallt. Dieses scheidet sich 
d i g  ab und wird durch Ausziehen mit Aether, Trocknen des Aus- 
zugs mit Chlorcalciani und darauf folgende Destillation vollkommen 
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rein erhalten. Methyldesoxybenzoi'n siedet unzersetzt bei 3 10-3 1 1 0 

(corr. 317.5-318.5O). Aus Alkohol, in dem es leicht liislich ist, 
krystallisirt es in  feinen, langen Nadeln, die bei 53fl schmelzen. Bei 
einer Analyse lieferten 0.1909 g Substanz 0.5988 g Kohlensaure und 
0.1 152 g Wasser. 

Gefunden 

C 85.56 
H 6.7 I 

85.71 pCt. 
6.67 

Das Methyldesoxybenzoin unterscheidet sich vom Desoxybenzoyn, 
die geringe Differenz in den Schmelz- und Siedepunkten abgerechnet, 
nur durch seine andere Krystallform - Desoxybenzoin krystallisirt 
aus Alkohol in  grossen Tafeln - und durch seine griissere Bestandig- 
keit beim Destilliren. D a  auch die procentische Zusammensetzung 
beider Verbindungen nur geringe Unterschiede zeigt - der Kohlen- 
stoffgehalt beider ist sogar genan gleich, so konnte weder die Analyse 
noch ein Vergleich der physikalischen Constanten zuverkssigen Auf- 
schluss dariiber geben, ob wirklich eine neue Verbindung oder unver- 
andertes Desoxybenzoi'n vorlag. Es musste ein anderes Mittel zur  
Unterscheidung herangezogen werden, und dieses bot sich in  dem 
Vergleiche der Hydroxylaminverbindungen , welche aus dem Reton 
in  bekannter Weise durch Kochen mit freiem Hydroxylamin erhalten 
wurden. 

Das O x i m  d e s  D e s o x y b e n z o F n s  

krystallisirt aus Alkohol in durchsichtigen , prismatischen langeu 
Nadeln, die bei 9 8 0  schmelzeii. 

0.2658 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 15.4 ccm feuchten Stick- 
stoff bei 15" und 761mm Druck. 

Berechnet Gefundeu fiir c ~ H ~ .  C H ~ .  c (NOH)  C ~ H ~  
N 6.76 6.64 pCt. 

D a s  O x i m  v o m  M e t h y l d e s o x y b e n z o i n  

zeigt mit dem vorigen ahnliche Krystallform, sein Schmelzpunkt liegt 
aber weit hiiher, namlich bei 120O. 

0.1945 g Substanz gaben 10.6 ccm feuchten Sickstoff bei 19" und 750 mm 
Druck. 

Berechnet Gefunden fiir cS~i5. CH (cH~) c (NOR) C ~ H ~  
N 6.24 6.22 p c t .  

Die Verschiedenheit der Oxime machte auch die Verschiedenheit 
der Ketone zur Gewissheit; in dem Product der Reaction zwischen 
Desoxybenzoi'n, Natriumalkoholat und Methyljodid lag also wirklich 
eine neue Verbindung, das M e t h y l d e s o x y b e n z o i ' n ,  vor. 
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b. N a t r i u  m d e s o x  y b e n z  oi'n u n  d A e t h y l  b r o  m i d. 
Aethyldesoxybenzoi'n, auf dieselbe Weise erhalten wie die Methyl- 

verbindung, bildet gleichfalls lange , feine Nadeln vom Schmelzpunkt 
580 und vom Siedepunkt 314-3150 (corr. 323-324O). 

0.157 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0.492 g Kohlensaure und 
0.1044 g Wasser. 

Berechnet 
fur CG H5 . C H (Cz H5) c 0 . CsHs Gefunden 

C 85.47 85.71 pCt. 
H 7.38 7.14 

Die Hydroxylaminverbindung krystallisirt aim Alkohol in Kadeln, 

0.2572 g Substanz gaben 15 ccm feuchten Stickstoff bei 170 und 762 mm 
die bei 129-1300 schmelzen. 

Druck. 
Gefunden Berechnet 

fur Ct;H5. CH (CaHs) C (NOH) CSHS 
N 6.08 5.86 pCt. 

c. N a t r i u m d e s o x y b e n z n i ' n  u n d  I s o b u t y l b r o m i d .  

Zur Darstellung des Isobutyldesoxybenzoi'ns ist Isobutyl j o d i d ,  
selbst im Ueberschuss angewandt ( 2 Molekule Natriumalkoholat 
und 2l/a Molekiile Jodid a u f  1 Molekiil Desoxybenzoi'n) , weniger 
geeignet als die entsprechende B r o m verbindung. Es resultirte 
im ersteren Falle als Hauptproduct ein zwischen 3100 bis 340O 
siedendes Gemisch, welches aus Alkohol umkrystallisirt keinen con- 
stanten Schmelzpunkt besass, vielmehr bei 65 O bereits zusammen- 
sinterte nnd bei 750 erst rollstandig zu einer farblosen Fllssigkeit 
geschmolzen war. Demnach bestand dasselbe zum Theil aus unver- 
andertem Desoxybenzoi'n, wahrend bei Anwendung von Isobutyl- 
b r o m i  d die Umsetzung glatt und fast quantitativ verlauft. 

Isobutyldesoxybenzoi'n ist in Alkohol etwas weniger lijslich als 
die Methyl- und Aethylverbindung; es krystallisirt in kurzen Nadeln, 
schmilzt bei 7 8 0  und siedet bei 322-3230 (corr. 329.5-3330.50). 

0.1326 g Substanz gaben 0.415 g Kohlensaure und 0.047s g Wasser. 
Berechnet 

fiir CsHs. CH (CdHs) C O  . CsH5 
C 85.97 85.71 pCt. 
H 8.19 7.94 )) 

Gefunden 

Die Hydroxylaminverbindung. in langlichen Prismen krystallisirend, 
schmilzt bei 1 1 8 O .  

Die Darstellung der Oxime der Desoxybenzoi'ne erfordert um so 
mehr Zeit, j e  hijher ihr Moleculargewicht ist. Schor, beim Butyldes- 
oxybenzoi'n ist - um eine v o l l s t  a n d i g e  Oximirung zu erreichen - 
mehrtiigiges Erwarmen im Wssserbade unter iifterem eraeutem Zusatz 
von Hydroqlamin  nijthig. Das benzylirte Desoxybenzoin wird - 
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wie meistens die hochmolecularen aromatischen Ketone - durch salz- 
saures Hydroxylamin und Alkohol unter Zusatz von etwas Salzslure 
oximirt. 

0.313 g Substanz gaben 14.5 ccm feuchten Sticltstoff bei 13" und 750 mm 
Druck. 

Borechnet, 
fiir CG H:, C H (C&) C (N OH) Ci; H; Gefunden 

N 5.40 5.24 pCt. 

Borechnet, 
fiir CG H:, C H (C&) C (N OH) Ci; H; Gefunden 

N 5.40 5.24 pCt. 

d. N a t r i  u m d  e s  o x  y b e n z oi'n u n d B e n  z y 1 o h l o r i d .  
Benzyldesoxybenzoi'n ist in kaltem Alkohol ausserst schwer l+- 

lich', leichter in heissem, aus dem es in feinen kurzeit Kadeln vom 
Schmelzpunkt 120 0 C. krystallisirt. 

0.195 g Substanz gallon 0.6326 p Kohleusiiure nod 0.1152 g Wassei. 
Berechnet 

fur Cs €is . C 0 . CII . (CT HT j Ce H.5 Gef~nidcn 

c 88.4h 85.11 p c t .  
H ii.56 6.29 

Das  Ox im d e s  B e  nz y 1 d e s o  x y b  e n z o i  ti s wurde dargestellt, 
indem 1 g des Irtzteren mit 0.5 g salzsaurem Hydroxylamin unter Zu- 
satz von 5 g 90 procentigen Blkohols und 2 Tropfen concentrirter 
Salzsaure im Rohr 4 Stunden auf 150-160" erhitzt wurden. Wasser 
fallt das Oxim als dunkle, halbfeste Masse aus, welche, auf Thon ab- 
gesaugt, weisse Rlattchen hinterliess. Nach mehrfachem lmkrystalli- 
siren aus wrdiinntem Alkohol, worin er ziemlich schwer liislich, 
wurde der Kijrper in silberglanzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 208 " 
erhalten. 

0.1478 g Substmz gaben 6.2 ccni feuchton StickstofY lhei 23" C. und 
750 mm Druck. 

Berechnet 
fur CRHS CH (C, H7) C (NOH) Ce Hs 

N 4.66 4.65 pCt. 
Gefuuden 

Die leichte Ersetzbarkeit , welehe bei den oben beschriebenen, 
durchweg quantitativ verlaufenden Reactionen das eine Wasserstoffatom 
der Methylengruppe im Desoxybenzoi'n zeigte, legte den Gedanken 
nahe, auch das andere beziiglich dieser Fahigkeit zu prufeii. 

4. Versuche, b e i d e  Wasserstoffatome der Methylengruppe im 
Desoxybenzoin durch Alkylreste mittelst Natriumalkoholat z u  ersetzen. 

a .  V e r s u c h  m i t  D e s o x y b e n z o i n .  

3 g Desoxybenzoi'n wurden mit der zum Austausch zweier Wasser- 
stoffatome nothwendigen Mengc Natriumalkoholat (0.75 g Natrium) ver- 
setzt und die entsprechende Menge Isobutylbromid ('2 Molekiile = 4.5 g) 
zugefiigt. Wie bei den friiheren Versuchen t ra t  unter Bromnatrinm- 
abscheidong eine heftige Reaction ein, die durch kurzes Erwiirmen 
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auf dem Wasserbade vollendet wurde. Das Einwirkungsprodoct wurde 
in gleicher Weise wie friiher isolirt und besass den Schmelzpunkt 
780 und den Siedepunkt 329.5-330.5O (cor r ) ;  es war demnach ISO- 
butyldesoxybenzoi'n und nicht die erwartete zweifach butylirte Ver- 
bindung. Auch die Hydroxylaminverbindung des Kiirpers erwies sich 
dem Schmelzpunkt 1180 und der Analyse nach identisch rnit dem Oxim 
des Isobutyldesoxybenzolns. 

0.2432 g Sitbstnnz gaben 11 ccm Stickstoff hci 15" C. und 756 mm Druck. 

Berrcbnet 
Gefundm f. C'nH5. CH-C . CsHz f. CsH5. C '2. CsI1.5 

C A H ~  G. OH (U~H~, )L  N .  OH 
h' 5.55 5.24 4.02 pct .  

Der Versuch. pin Diiithyldesoxybenzoin darzustellen, indem 1 Mole- 
kiil Desoxybenzoi'n rnit 2*/2 Atomen Natrium und 2l/2 Molekiilen Brom- 
l thy l  in Umsetzung gebracht wurde, ergab ein negatives Resultat. 
Es wurde zu diesem Zweck '/z g Natrinm in 5 g absoluten Alkohols 
gelost, mit 3I/a g Desoxybenzoi'n auf dem Wasserbade bis zur  Bildung 
eines homogenen Gemisches erhitzt und nach Zusatz von 3 g  Brom- 
athyl weitere 15 Minuten erwhrmt. Aus drm Reactionsgemische konnte 
iridessen durch Ausfiillen rnit Wasser, Auslthern etc. beim Fractioniren 
des Riickstandes der atherkchen L6sung nur eiii von 315-317@ uber- 
gehendes Oel gewomnen werden , welches allmahlich erstarrte und 
nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol lange, derbe , stern- 
formig gruppirte Nadeln vom Schmelzpunkt 58 0 lieferte. 

Demnach lag bier trotz des angewandten Ueberschusses an Na- 
trium und Broniathyl das Monosubstitutionsproduct . vor , welches zur 
Beseitigung jeden Zweifels in das Oxim verwandelt und als solches 
analysirt wurde. 

Zur Ueberfuhrung des Methyldesoxybenzoins in sein Oxim wurderi 
1 g des ersteren und 1.05 g salzsauren Hydroxylarnins in 5 ccm ab- 
soluten Alkohols geliist und mit einer concentrirten wiissrigen Liisung 
von 0.8 g Iiali vermischt. Nach vierzehnstundigem Erhitzen auf dem 
Wasserbade war einer Schmelzpunktsbestimmuiig zafolge die Umwand- 
lung noch nicht beendet. Daher wurde 0 . 3 5  g salzsauren Hydroxyl- 
amins und 0.25 g Kalihydrat nachgefiigt und weitere neun Stunden 
erhitzt. Erst jetzt hatte sich alles Aethgldesoxybenzoin umgesetzt; 
das mit Wasser abgeschiedene, aus der atherkchen Lijsung als all- 
mahlicb erstarrendes Oel zuriickbleibende Oxim wurde aus verdiinntem 
Alkohol mehrfach umkrystallisirt und so in derben, bei 1290 schmel- 
zenden Nadeln erhalten. 

Da die Differenz im Stickstoffgehalt des Monathyl- und des m6g- 
licherweise entstandenen Diathyloxims nur eine geringe ist - 5.86 
bezw. 5.24pCt. - so wurde zu der S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g ,  da- 
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mit ein etwaiger Fehler bei der Analyse mijglichst wenig ins Gewicht 
falle, die betriichtliche Menge von 0.5362 g Substanz verwandt, welche 
bei 130 und 751 mm Druck 26.4 ccm feuchten Stickstoff lieferten. 

Borochnot 
fur CsHsCH (C&) C (NOH) Ct,85 Gefunden 

PJ 5.77 5.86 pct. 
Diese Bestimmung zeigte in entscheidender Weise, dass ein Di- 

athyldesoxybenzoi’n absolut nicht vorlag, denn dessen Oxim hatte 
unter den obigen Verhiiltnissen nur 24.06 ccm Stickstoff, entsprcchend 
5.24 pCt., ergeben miissen, wiihrend 26.4 ccm erhalten waren. 

Da es nicht gelungen war, zwei Wasserstoffatome im Desoxybenzoin 
durch directen Umtausch zu ersetzen, so wurde versucht, dieses durch 
die Einwirkung von Halogenalkylen aui‘ substituirte Desoxybenznin- 
verbindurigen zu erreiclicn. 

h. V e r s u c h e  mi t  M e t h y l d e s o x y b e n z o i ’ n .  
3 g Methyldesoxybenzoi‘n wurden mit einem Molekiil Natrinin- 

alkoholat (= 0.33 g Natrium) und einem Molekiil Isobutylbromid 
(= 2 g)  in Reaction gebracht. Der  Schmelzpunkt des erhaltenen I’ro- 
ductes lag bei 53O, sein Siedrpunkt bei 317.5-318.50 (corr.), es mar 
also unveriindertes Methyldesoxybenzoin. Bestatigt wurde dies durch 
die Darstelluiig der Hydroxylaminverbindung, welche den Schnielzpunkt 
des IMethyldcsoxybenzoi’nacetoxims (= 1200) zeigte und iiberdics durch 
ei-e Stickstoffbestimmung mit diesem identificirt wurde. 

0.17 g Suhstanz lic~fcrtcn bci 17” und 7 X  mm Dri1c.k 9 3 ccm Stickstoff. 

Gefiinden 

S 6.31 

Bcrcchnet 
f. C.!fiTlS . CII-C . C~115 f. C6H.i C - - C . CsHj 

CHa N .  OH (CBa), h’ . OH 
6.22 5.20 pCt. 

Derselbe Versuch , ein isobtitylirtes Methyldesoxybenzoi’n zu er- 
halten, wurde im geschlossenen Rohre bei 1 50O wiederholt. All& 
auch bier konnte aus dem Reactionsproduct nur unveriindertes Methyl- 
desoxybenzoin isolirt werden. 

c. V e r s tic h e m i  t I s o  b u t y 1 d e s o x y b e n  zo i n .  
3 g Isobutyldesoxybenzoi’n wurden mit einem Molekiil Katrium- 

alkoholat (= 0.3 g Natrium) nnd der entsprechenden Menge Isobutyl- 
bromid (= 4.1 g) zur Einwirkung gebracht. Der  Schmelzpurikt 78”  
sowie der Siedepunkt 329.5-330.5 0 (corr.) liessen das erhaltene Pro- 
duct als unverlndertes Isobutyldesoxybenzoin erkennen. Die Analyse 
der bei 11 8 0 schmelzenden Hydroxylaminverbindung desselben be- 
stittigte dies. 

0.1962 g Substanz liefcrten 9.2 cem fcuchtcn Stickstoff bci 21° und 756 inm 
Druck. 
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Berochnet 
f. C& . CH - C . C6H5 f. CfiH5. C ---C . c6H5 Gcfundcn 

N 5.31 
CaItCr PI'. OH (CJ€y)2 N .  OH 
5.24 4.02 pCt. 

Dcsgleichen wnrde versncht , Isobutyldesoxybenzoin durch Eiri- 
wirkung der eritsprechenden Mengen Natriumalkoholat und Renzyl- 
chlorid zu benzyliren, abrr weder auf dem Wasscrbade noch im Rohr 
bei hijherer 'l'c~mperatur wurdc das Isobutyldesoxybenzoin angcgriffen, 
selbst danri nicht, als es rnit einem TTeberschuss des sonst so enrrgisch 
substituirenden Reneylb r o  m i d s  behandclt wiirde. 

d. V e r s u c h e  rni t  B e r i z y l d e s o x y b e n z o i n .  

Oenau die gleichen Versuche wic mit dem Isobrityldesoxyberizoi'n 
wurderi mit dem I3enzyldesoxybeiizo~n angestellt , aber alle Modiiica- 
cxtionen - PXnwirkung der berechneten oder der doppelten Mengen 
von Natriunialkoholat umid Benzylchlorid bei Wasserbadtemperatur 
oder im Rohr - waren ohne Erfolg: stcts wurde uriversndertes Mono- 
benzyldesoxybenzoin neberi Kochsalz und Benzylather zurticlterhalten. 
Auch das Benzylb r o m i d  erwies sich, wie dem Isobutyldesoxybcnzoi'li 
gegeiiiiber, S O  auch hier als wirkungslos. 

Das Ergehniss der oben mitgetheilten Versuche, das eweite Me- 
thyleiistoffatom des Desoxpbenzoins durch einwerthige organische Radi- 
cale zu rrsetzeri, ist, wie ersichtlich, ein durchaus n ega t i ve  s. 

5 .  N i n w i r k u n g  v o n  s a l p c t r i g e r  S l u r e  a u f  D e s o x y b e i i z o i n .  

Salpetrige KIure - aus Natriurnnitrit und Schwefelsaure ent- 
wickelt - wurde im lanpamen Stromc durch Natiiunidesoxyberizoi'n 
geleitet. Each  kureer Zeit fand unter starker Wlirmeeiitwicklung und 
Abscheidung von Natriiininitrit cine lebhaftte Einwirkung statt , deren 
Eride erreicht war, wenn keine Absorption von salpctriger SLure 
mchr erfolgte. Das durcb Wasser ausgefdlte Reactionsproduct bildete 
oin ziihes, dunkolrothes Oel. Zn seiner Reinigung wird dasselbc zu- 
nichst rnit verdunuter Natronlauge behandelt, in der es sich niit 
iritensiv gelber Farbc liist. Der  Liisiing w i d  durch Aether etwas 
ririangegriffenes I)esoxybenzoi'i~ entzogeii; darauf wird das Reactions- 
product durch SalzsLure in Freiheit gesetet, niit Aethor anfgenommeri 
und der Itherischc Auszug rnit Sodalosung gewascheri , um geringe 
Mengen von Kenzoi%iurc zu cntfernen. Beirn Verdunsten dcs Bethers 
hiiiterbleibt ein gelbliches Oel, welches vori neuem deni eben he- 
schricbeiien Reinigiingsprocess unterworfen wird. Each mehrfacher 
Wiederholurlg desselbeu 1iintcrlLsst der Aethcr das Reactionsproduct 
als gelbliche Krystallmassc, welche abgepresst wid durch oftmaliges 
Umkryatallisiren BUS sehr verduniitem heissen Alkohol gereinigt wird. 
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1% reine Verbindung bildet kleine, farblose, flimmernde Blattchen, 
die bei 134-135O schmelzen. Seiner Entstehung nach ist der K6rper 
als Isonitrosodesoxybenzoi'n aufzufassen , wie aus folgender Gleichung 
her vorgeht . 

Cs H5 c6 H5 

C H Na + Nz 01 = Na N 0 2  + C : NOH 
c 0 co 
CS H-1 CS Hr, 

Die Analyse bestiitigte diese Annahme. 
0.136 g Substanz gaben 0.3717 g Kohlensaurc ond 0.062 g U'asser. 
0.162s g Suhstanz gaben 8.5 ccm feuchten Stickstoff bei 240 und 724 min 

Drurk. 
Berechnet 

fur G H 5 .  C ( N 0 H ) .  G O .  CsH-, Gefunden 

c' 74.54 74.67 p c t .  
H 5.06 4.89 3 

N 5.89 6.22 8 

Wie aus der Formel der beschriebenen lsonitrosoverbindung ersichtlich, 
muss dieselbe identisch sein mit dem Monoxim des Benzils, welches 
bereits fruher von M. W i t t e n b e r g  und V. Meyer ' )  dargestellt ist. 
In der That  zeigen beide Verbindungen gleiche Krystallform, gleichen 
Schmelzpunkt iind dasselbe Verhalten gegen Hydroxylamin. Benzil- 
monoxim giebt nach G o l d s c h  m i d t  a) beim Erhitzen mit salzsaurem 
Hydroxylamin im geschlosseneii Rohrc. ein Diphenylglyoxim vorn 
Schmelzpunkt 2O(i 0, Isonitrosodesoxybenzoi'n mit eben demselben Agens 
pine Verbindong, die bei 205 " schmilzt nnd glriche Krystallform wie 
die vorige - kurze Nadeln - besitzt. Eine Stickstoffbestimmung 
bestatigte die Identitat des atis Hydroxylamin und Isonitrosodesoxy- 
henzoi:n erha1tenc.n Productes mit deni Diphenylglyoxim von Go1 d -  
s c b rn i d  t. 

0.1002 g Substanz IirAferten 10.6 ccni feuchten Stickstoff he1 '23" iind 
'7.57 mm Druc-k. 

Berechnet 
tur G, HS . C (NOH) C (NOH) .6 Hs 

N 11.87 11.67 pCt. 

Gefunden 

Vie1 leichter und ergiebiger gestaltet sich die Darstellung des 
Isonitrosodesoxyberizoi'ns mittelst Amylnitrit nach der c l a i  s e n 'schen 3, 

Methode. Zu einer Losling von 0.1 2 g Natrium in 3-4 g absolutem 
Alkohol wurden 1 g Desoxybenzoyn und 0.6 g Amylnitrit unter guter 
Kuhlung gegeben, wobei sich das Gemisch hellroth fzrbte. Nach ein 

l) Diese Berichte XVI, 503. 

?) Diese Berichte XX. 656. 
Diese Berichte XVI, 2778. 



bis zwei Tagen wurde das Reactionsproduct in Wasser gegossen, die 
nahezu klare Losung mit Aether geschiittelt , darauf angesauert und 
abermals mit Aether ausgezogen. Nach dem Verdunsten des Aethers 
hinterblieben 0.7 g fast viillig reine Isonitrosoverbindung, die nur noch 
einmal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt 211 werden brauchte. 

Nach den Ergebnissen der oben beschriebenen Versnche war  an- 
zunehmen , dass die Einwirkung von halogensubstituirten Saureestern 
auf Desoxybenzoi'nnatrium ebenso glatt verlaufen wiirde . wie die der 
Halogenalkyle. 

6. E i n w i r  k u n g d e s M o n o c h 1 o r e s  s ig  s a u r e a  t h y 1 e s t e r s 

Zu 5 g Desoxybenzoii~, 0.7 g Nntrium und 7 g Alkohol wurden 
unter Unischiitteln 4 g Monochloressigester gefiigt. Unter hbscheidung 
von Kochsalz trat sofort eine lebhafte Einwirkung ein, die durch 
kurzes Erwarmen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt wurde. Auf 
Zusatz von Wasser schied sich ein schweres Oel ab, das rnit Aether 
ausgeschiittelt wurde und nach dem Verdunsten desselben, ohne zu 
erstarren , zuriickblieb. D e r  angenehrn esterartig riechende Kiirper 
siedete nicht onzersetzt und wurde daher gleich mit Kalilauge be- 
handelt, um ihn in die freie Saure zu verwandeln. Hierbei schied 
sich jedoch ein grosser Theil des angewandten Desoxybenzorns wieder 
als solches ab, wahrend nur eine geringe Menge des Reactionsproductes 
von dem Alkali aufgenommen wurde. Beim Ansauern der alkalischen 
Losung, die zur Reinigung zuvor mehrere Male ausgeathert war ,  fie1 
rine iilige Substariz aus, die nach einiger Zeit erstarrte. Durch mehr- 
faches Abpressen zwischen Fliesspapier, Aufliisen in Kalilauge, Aus- 
schiittelri der alkalischen Losung rnit Aethir  und wieder folgendes 
Ansauern gelang es, den Kiirper rein zu erhalten, welcher sich als 
die gesuchte Desoxybenzoi'nessigsaure erwies. 

Die wine Saure liist sich leicht in Kalilauge, weniger leicht in 
Natronlange und wird durch Ansauern aus ihrer Losung in feinen, 
weissen Nadeln gefiillt. Aus Alkohol krgstallisirt sie in kleinen, 
wiirfelartigen lirystallen vom Schmelzpunkt 156 O. Aus ihrer ammonia- 
kalischen Liisung wird sie durch Silbernitrat als weisses Silbersalz 
abgeschieden. 

0.203 g Substanz gaben 0.5644 g Kohlensaure und 0.1006 g TIYasser. 

a u f  D e s o x y b e n z o i ' n n a t r i u m .  

Gefunden 
Berechnet 

fur CeHj. C H .  C O .  CsN5 
CHa C 0 0 I3 

c 75.82 75.59 pct. 
H 5.50 5.51 ') 

Rei der Heftigkeit der Readion zwischen Desoxybenzoin und 
Moirochloressigester erscheint die geringe Ausbeute an SBiire unter 
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gleichzeitiger Riickbildung von Desoxybenzoi’n sehr auffallend, urn so 
mehr, als die erhaltene Desoxybenzoi’nessigsaure keineswegs unbe- 
standig gegen Alkalien ist. Mit starker Kalilauge gekocht‘, zeigt sie 
keine Veranderung. Die Gewinnung der SIure  konnten wir nicht 
sicher in unsere Gewalt bekomrnen. Zuweilen wurde sic reichlich - 
oft aber statt ihrer nur Desoxybenzoh erhalten. Dagegen reagirten 
a-  Brorn- und B-  Jodproprionsaureester, ebenso a-  Brornbuttersaureester 
ganz glatt mit Desoxybenzoihl). 

G ij t t i n g  en. Universitats -Laboratoriurn. 

238. A1 e x  and er Me y er: Ueber Phenylessigsaure 
und Benzylcyanid. 

(Eingegangen am 3. April.) 

In  diesen Berichten XX:Jahrgang hat I3r. Professor V. Meyer2)  
eine Mittheilung iiber die negative Natur der Phenylgruppe gemacht. 
Auf seine Veranlassung untersuchte ich , ob in der Phenylessigsaure 
die Methylengruppe in dem dort gebrauchten Sinne reactionsfahig sei. 
Zu diesem Zwecke liess ich auf den Methylester der Phenylessigsaure 
Natriumalkoholat (1 Atom Natrium in 10 Theilen absolutern Alkohol 
gelijst) rind auf die etwa so entstandene Verbindung CsH5. C H N a  . 
COOCH3 Benzylchlorid bis zur neutralen Reaction einwirken. Es 
zeigte sich jedoch, dass eine Umsetzmg in1 Sirine der Gleichung: 

c6 HS cc H5 
C H N a  +CsHgCH2C1=NaC1+C€€.CH~.C~;H5 
COOCHs C 0 0 CH? 

nicht eingetreten war. Es hatte sich zwar Kochsalz abgeschieden, 
daneben aber wurde der  Phenylessigester zuriickgewonnen. Dieser 
Versuch wurde sowohl bei Wasserbadtemperatur, als auch im Rohr 
bei etwa 1500 ausgefiihrt, doch jedesmal mit demselben negativen 
Resultate. Da ich vermuthete, dass ich nur wegen des zii wenig 
sauren Charakters der Phenylgruppe nicht zu dem erwarteten Resultate 
gelangt war, so wurde der Versuch rnit dem Methylester der Dinitro- 
phenylessigsaure wiederholt. Der saure Charakter der Phenylgruppe 

1) Vergl. dariibter die Mittheilung von Knoyenagel  in diesem Heft. 
2, Diese Berichk XX, 532. 


