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Bedingungen gewonnen sind, um Behauptongen zu erkliiren, welche 
sonet als einander widersprechend angesehen werden konnten. 

Wir nehmen diese Gelegenheit wahr, urn unsere Absicht kund- 
zugeben, die phpiologische Seite dieser Beobachtungen zu erforschen. 
G a p o n  und D u p e t i t  haben gezeigt, dass bei der Reduction von 
Nitraten bei Anwesenheit von Asparagin durch das Bacterium 
Denitrificans Stickoxydul in betraehtlicher Menge gebildet wird (Ann. 
Station agron. de Bordeaux 1886). Unser Freund, Herr A. G. Green,  
bat uns mitgetheilt, dass die Zunahme des Schimmels auf einem Stoff, 
der mit 2Primulinc - dem von ihm selbst entdeckten Abkiimrnling 
des Dehydrothiotoluidins - gefiirbt und im Dunkeln aufbewahrt 
war, wie er beobachtete, von einer Diazotirung der Base begleitet 
war. Wir haben gefunden, dass Primulin leicht i n  die fibrovascularen 
Biindel yon Blattern und Stielen eindringt; dasselbe kiinnte also unter 
gewissen Bedingungen dazu benutzt werden, um die Anwesenheit von 
salpetriger Silure in Pflanzentheilen zu diagnosticiren. 

Vor einigen Jahren haben V i c t o r  Meyer  und S c h u l z e  die 
wahrscheinlichen Functionen des Hydroxylamins im Pflanzenleben 
untersucht (diese Berichte XVII, 1554), ihre Versuche fiihrten jedoch 
zu einem negativen Schluss. 

Es scheint jedoch andererseits wahrscheinlich, dass bei der Ein- 
wirkung von Salpetersaure auf solcbe Verbindungen, wie die Ligno- 
eellulosen, Oxime gebildet werden, und die Verfolgung dieser Wahr- 
scheinlichkeit Iiegt mit im Plane unserer Untersuchung. 

284. K. Auwers:  Zur Kenntniss der Hydrobenzo'ine und ihrer 
Anhydride. 

(Eingegangen am 29.Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.) 

Bei seinen ausgedehnten Untersuchungen uber die Hydrobenzobe 
hat Z incke  1) auch das Verhalten dieser Korper gegen concentrirte 
Salpetersaure einer erneuten Priifung unterzogen. Hierbei wurde 
festgestellt, dass h i d e  Verbindungen bei mhsig erhiihter Temperatur 
von der Same je nach der Dauer ihrer Einwirkung zu Benzofn oder 
Bend1 oxydirt werden. Ein Unterschied war nur insofern zu be- 
merken, als das Hydrobenzoin direct krystallinisches Benzoin oder 
Benzil lieferte, wahrend die Oxydationsproducte der Isoverbindung 

1) Ann. Chem. Pharm. 182, 241 ff; 198, 115 ff. 
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stets harzartig ausfielen und oft nur schwierig und allmiihlich in den 
krystallinischen Zustand iibergefiihrt werden konnten. In einem Falle 
jedoch beobachtete Zin ckel)  ein abweichendes Verhalten des Iso- 
hydrobenzolns. Aus dem harzigen Oxydationsproducte liessen sich 
namlich glasglanzende Krystalle vom Schmelzpunkt 980 isoliren, und 
bei einem zweiten Versuch, bei welchem die Salpetersaure Iangere 
Zeit eingewirkt hatte, wurde ein Kiirper gewonnen, der in kleinen, 
gelben Nadeln krystallisirte und bei 7S0--81O schmolz. Die Schmelz- 
punkte des Benzoihs und des Benzils liegen bei 1370, bezw. 950. 
Zincke hielt es fiir wahrscheinlich, dass in diesen Substanzen ein 
zweites Benzoin und Benzil yorlligen, doch gelang es ihm trotz wieder- 
holter Bemiihungen nicht, diese Verbindungen bei spateren Versuchen 
wieder zu erhalten, vielmehr traten an ihrer Stelle regelmassig gewiihn- 
liches Benzoi’n und Benzil auf. 

Diese Beobachtung 2 in  c k e’s gewann nach der Entdeckung und 
eingehenden Untersuchung der isomeren Benziloxime ein erhiihtes 
Interesse, da nach der Ton V. M e y e r  friiher vertretenen AuRassung 
die Existenz analoger stereochemisch isomerer Benzile nicht ausge- 
schlossen erschien. Es wurde daher bereits vor etwa einem Jahre 
eine Reihe von Versuchen angestellt, um womiiglich die Zin cke’schen 
Kiirper wieder aufzufinden. 

Dieses Ziel ist, wie gleich bemerkt sei, allerdings nicht erreicht 
worden, doch sind bei dieser Gelegenheit einige neue Beobachtungen 
in der Hydrobenzoi’ngruppe gemacht worden, die hier nachtraglich in 
K h e  mitgetheilt werden miigen. 

Oxydat ion der  Hydrobenzoi‘ne. 

Concentrirte Salpetersaure vom specifischen Gewicht circa 1.4 
greift beide Hydrobenzoine schon bei Zimmertemperatur ziemlich 
rasch an; nach 1-2 Stunden sind einige Zehntel aramm, die mit 
etwa der zehnfachen Menge Salpetersaure iibergossen sind, zu Benzoin 
oxydirt. Bei dem Hydrobenzoi‘n verlauft die Oxydation rascher als 
bei der Isoverbindung. Letztere wird anfangs f i r  kurze Zeit iilig, 
erstarrt dann aber xu einem Brei von Nadeln, die annahernd reines 
Benzoin darstellen. Wird dagegen wahrend der Oxydation die Tem- 
peratur dnrch gelindes Erwiirmen ein wenig gesteigert, so erstarrt das 
Reaetionsproduct aus Isohydrobenzoin nicht, sondern bleibt hartngckig 
iilig. Auch unter Eisktihlung vollzieht sich die Oxydation, nur be- 
deutend langsamer als bei gewiihnlicher Temperatur. Auch in diesem 
Falle erhiilt man aus beiden Hydrobenzoinen direct gut krystallisirtes 
Benzoin , andere Producte wurden trotz mehrfach abgeauderter Ver- 
suchsbedingungen niemals beobachtet. 

1) Ann. Chem. Pharm. 183, 281; 198, 124. 
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Auch daa Anhydrid des Hydrobenzohs wird bei Zimmertemperatur 
von concentrirter Salpetersaure allmiihlich oxydirt. 

Rothe rauchende Salpetersaure, welche mit dem gleichen Volumen 
Eisessig verdiinnt ist , fchrt beide Hydrobenzo'ine sofort in Benzoi'n 
iiber. 

Durch Chromeliure werden die Hydrobenzoi'ne nach der Angabe 
von Zinckel) in der Hitze eu Benzaldehyd oxydirt. Ebenso wirkt 
eine Aufliisung von Kaliumbichromat in Eisessig in der Kalte. 

Auch eine verdiinnte Liisung von Kaliumpermanganat, die mit 
einem Tropfen Schwefelslure angesiiuert ist, verwandelt schon in der 
Klilte beide Alkohole ziemlich rasch zu Bittermandeliil. Einmal 
wurde bei der Oxydation des Hydrobenzo'ins daneben eine kleine 
Menge Benzil gewonnen. 

Einwirkung von B r o m  auf die Hydrobenzoi'ne. 
Die Liisung von 1 g Hydrobenzoi'n in Eisessig wurde auf etwa 

1000 erhitzt und dann tropfenweise mit Brom versetzt, bis die Farbe 
desselben nicht mehr verschwand. Beim Erkalten der Fliissigkeit 
schieden sich gegen 0.2g St i lbenbromid  ab. Aus dem Filtrat 
wurden durch Fallen mit Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol 
0.7 g reines Benzi l  gewonnen. 

Isohydrobenzo'in verhielt sich v6llig gleich. 
Auch das Hydrobenzoinanhydrid lieferte bei der gleichen Be- 

handlung ein Gemisch von Stilbenbromid und Benzil. 
Unter den angegebenen Bedingungen bewirkt somit das Brom 

eine rasche und verhiiltnissmlssig glatte Oxydation der Alkohole zu 
dem entsprechenden Diketon, welches sich nach der Gleichung : 

CCH5. CH(0H) .  CH(OH). C6H5 + 2 Bra 
= c6H5. Go .Go. C6H5 + 4 HBr 

bildet. 
Eine iihnliche Reaction findet statt, wie v. Pechmanna)  ge- 

funden hat, wenn man Bromwasser im Sonnenlicht auf Hydrobenzoin 
einwirken llsst, doch verlluft in  diesem Falle die Oxydation langsam 
und schwierig. 

o-Tolylcyanat  und  d i e  H y d r o b e n z  oi'ne. 
Bekanntlich liefern stereochemisch isomere Oxime bei der Be- 

handlung rnit Phenylcyanat nicht identische, sondern isomere Producte. 
Um das Verhalten der isomeren Hydrobenzoi'ne einem derartigen 
Reagens gegeniiber kennen zu Iernen, unterwarf Hr. Dr. Cantz le r  
dieselben der Einwirkung des o - Tolylcyanats , welches uns an 

1) Ann. Chem. Pharm. 198, 121. 
a) Diese Berichte XXIII, 2428. 
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Stelle des Phenylcyanats grade zur Verfiigung stand. In der Kalte 
und ebenso bei mehrstiindiger Digestion auf dem Wasserbade am 
Riickflusskiihler findet zwischen dem Hydrobenzoik und dern Cyanat 
keine Reaction statt. Dagegen erhiilt man das gewiinschte Additions- 
product, wenn man eine Mischung von 1 Mol. Hydrobenzoi'n und 
2 Mol. o-Tolylcyanat 2 Stunden im Rohr auf 1000 erhitzt. Man wiischt 
etwa noch vorhandenes Cyanat mit Benzol fort und krystallisirt den 
Riickstand aus Eisessig urn. 

Der KBrper bildet farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 2330 bis 
2340 und entspricht der Formel 

CsH5 - CH - 0 .  CO , N H  . CsH4. C H3 

C6H5 - CH.  0. CO. N H .  CsH4. CHa 
I 9 

wie durch eine Stickstofiestimmung bewiesen wurde. 

Druck. 
0.2810 g Substanz gaben 14.3 ccm feuchten Stickstoff bei 160 und 753 mm 

Ber. fiir Cs0 Hss Na 0 4  Gefunden 
N 5.83 5.88 pCt. 

In  gleicher Weise gewinnt man aus dem Isohydrobenzoin ein 
isomeres Additionsproduct, welches in Eisessig vie1 leichter 16slich ist 
als die oben beschriebene Verbindung. Man krystallisirt daher den 
Korper am besten aus heisser, verdiinnter Essigsiiure um, aus der er 
sich in kleinen Nadelchen abscheidet. Der Schmelzpunkt dieser Sub- 
stanz liegt bei 163O. 

Stickstoff bestimmung. 
0.1745 g Substanz gaben 9.0 corn feuchten Stickstoff bei 19O und 754 mm 

Druok. 
Ber. fiir C30 Has Na 0 4  Gefunden 

N 5.83 5.88 pCt. 

S t i l b e n b r o m i d  und Ka l iumsu l fhydra t .  
2 g Stilbenbromid wurden mit 10 g einer starken alkoholischen 

LBsung von Kalinmsulfhydrat 10 Stunden im Rohr auf 1000 erhitzt. 
Es hatte sich in reiclilicher Menge S t i l b e n  gebildet; andere greif- 
bare Producte konnten nicht isolirt werden. 

Diese glatte Bildung von Stilben aus reinem Bromid ist auf- 
fallend, da man an seiner Stelle eher die Bildung von Monobrom- 
stilben CsH5 . CH = CBr - C6& oder Tolan CsH5. c c . C6H5 
hatte erwarten sollen. I n  ahnlicher Weise entsteht nach den Be- 
obachtungen von Fors t  und Zincke')  Stilben an Stelle der ge- 
nannten Kiirper bei der Einwirkung von essigsaurem Kalium oder 
oxalsaurem Silber auf Stilbenbromid. 

1) Ann. Chem. Pharm. 182, 290. 
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Dipheny lace ta ldox im.  
Bei der Darstellung der Anhydride der Hydrobenzoi'ne nach dem 

Z inc  k e'schen Verfabren *) wurde als Nebenproduct Diphenylacetalde- 
hyd, (CgH&CH. C H O ,  gewonnen, der von B r e u e r  und Zinckea),  
sowie neuerdings von W ei s e 8) untersucht worden ist. 

Zur weiteren Charakterisirung dieses Aldehyds wurde sein 0 x i m  
dargestellt. Man erhalt dasselbe leicht, wenn man den Aldehyd in 
wassrig-alkoholischer Liisung etwa eine halbe Stunde mit iiber- 
schiissigem Hydroxylamin und der nothigen Menge Soda bei gewohn- 
licher Temperatur stehen lasst und dann das Reactionsproduct in iib- 
licher Weise behandelt. Auch salzsaures Hydroxylamin fiihrt den 
Aldehyd in sein Oxim iiber, doch muss in diesem Falle das Gemisch 
langere Zeit stehen. 

Das Oxim wird durcb Umkrystallisiren aus verdiinntern, heissem 
Alkohol gereinigt. Es bildet feine, weisse Nadeln, die bei 1200 
schmelzen. 

Eine Stickstoffbestimmung, welche Hr. v. Meyenburg  so freund- 
lich war auszufihren , bestatigte die Zusammensetzung des Kiirpers. 

0.1585 g gaben 9.5 ccm feuchten Stickstoff bei 1 6 O  und 752 mm Druck. 
Ber. ftir C ~ ~ H ~ S N O  Gefunden 
N 6.63 6.91 pCt. 

Bei einzelnen Versuchen wurden neben dem beschriebenen Oxim 
noch geringe Mengen einer stickstofialtigen, alkaliliislichen Substanz 
erhalten, welche bedeutend hober - bei ca. 1450 - schmolz. Da es 
nicht gelang, in  bequemer Weise grossere Quantitiiten dieses Korpers 
darzustellen, so wurde auf die niibere Untersuchung desselben ver- 
zichtet, und es muss dahingestellt Lleiben, ob in ihm vielleicht ein 
isomeres Okim des Diphenylacetaldehyds vorliegt. 

Mo l ec  u l a r g r  6 s s e  d e r  H y d r o  ben z oi'na n h y d r id e. 
In letzter Zeit sind von verschiedenen Seiten') atereochemische 

Formeln fiir die Hydrobenzoi'ne aufgestellt worden, um deren Isomerie 
zu erklaren. Bei der Begriindung und Discussion dieser Formeln 
spielt die Anhydridbildung der Hydrobenzoi'ne eine gewisse Rolle, 
dooh ist iiber die Constitution und Moleculargrosse dieser Anhydride 
selbst nichts Niiheres bekannt. Auf Grund ihrer Versuche lassen 
narnlich B r e u e r  und Zincke5) die Frage offen, ob diese Verbin- 

1) Breuer  und Zincke, Ann. Chem. Pharm. 198, 156. 
a) Ann. Chem. Pharm. 198, 180, 
3) Ann. Chem. Pharm. 248, 34. 
4, Vergl. v. Baeyer, Ann. Chem. Pharm. 258, 185 f.; Willgerodt,  

Journ. fur prakt. Chem. "21 41, 297 ff. 
5) Ann. Chem. Pharm. 198, 149 f., 160 ff., 180. 
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Substanz 
Gramm 

Eisessig 
Gramm 

dungen ds innere Anhydride der Hydrobenzo’ine zu betrachten sind, 

ihnen also die Formel >O zukommt; oder ob in ihnen 

atherartige Verbindungen von der Zusammensetzung 

C ~ H S  - C H  

CsH.5 - C H  
I 

C6H5 - c H - 0 - CH - c6Hb 

CcH5 - C H  - 0 - CH - C6H5 
I I 

vorliegen. Letztere Annahme halten die genannten Forscher fur die 
wahrscheinlichere , da bei der Oxydation der Anhydride Kijrper mit 
28 Kohlenstoffatomen entstehen , doch erscheint ihnen auch die M6g- 
lichkeit nicht ausgeschlossen , dass das eine Anhydrid der einfachen, 
das andere aber der letzterwahnten doppelten Formel entspricht, die 
Verbindungen also polymer sind. 

Eine Bestimmung des Moleculargewichts der beiden Kiirper nach 
der Raoult’schen Methode hat Zincke’s Vermuthung ale richtig 
erwiesen : beide Anhydride besitzen das doppelte Moleculargewicht 
und stellen daher die A e t h e r  d e r  Hydrobenzoi ’ne  dar. 

Die folgenden Zahlen sind von Hm. Prof. E. Beckmann  mit 
Hulfe seines neuen Gefrierapparates ermittelt worden, wofiir ich Dem- 
selben herzlichen Dank sage. 

Schmelzpunkt des Eisessigs: 16O.3. 

Beobaehtete Gefundenes Berechnet 
Erniedrigung I Moleculargewicht fiir (& 02 

0.1333 00.089 
0.2711 OO.167 
0.1601 00.090 
0.3375 00.190 

15.80 
152.0 
17.26 
17.26 

15.42 
15.42 

370 
401 
402 
401 

392 
- 

Naturlich schliessen die gefundenen Zahlen die Mijglichkeit nicht 
aus, dasa die beiden Aether zu einander in demaelben Verhiiltniss 
stehen wie die Weinsiiure zur Traubensiiure, da eine derartige Poly- 
merie sich bekanntlich mit Hiilfe der Raoult’achen Methode nicht 
nachweisen lasst. Das Gleiche gilt f i r  die Hydrobenzoine selbst, die 
heide bei der kryoskopischen Untersuchung Zahlen liefern, welche 
auf die einfache Formel C6H5 . C H . O H  stimmen. 

I 
C6H5. CH. OH 
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Beziiglich der Eigenschaften d w  beiden Anhydride oder Aether 
habe ich den Angaben von Z i n c k e  und B r e u e r  nichts hinzusufiigen. 
Bemerkt sei nur, dass man diese Korper sehr rasch und bequem aus 
den Hydrobenzolnen und Phosphorsaureanhydrid darstellen ksnn. 
Verreibt man ungefahr gleiche Gewichtsmengen der betreffenden Sub- 
stanzen mit einander, so verflussigt sich bald die Masse unter lebhsfter 
Erwlrmung; wendet man dagegen auf 2 Gewichtstheile des Hydro- 
benzoi'ns etwa 1 Theil Phosphorsaureanhydrid an, so muss man durch 
gelindes Erwiirmen die Reaction einleiten, welche sich aber dann ohne 
weitere WPrmezufuhr rasch durch die g a m e  Masse fortpflanct. Zum 
Schluss erhitzt man wieder wenige Augenblicke uber der Flamme. 
Das Reactionsproduct besteht in jedem Falle aus zwei Schichten: einer 
schweren, gelben, oligen, welche das Anhydrid darstellt, und einer 
triiben, w8ssrigen. Fiigt man zu dem Ganzen Wasser hinzu und reibt 
mit einem Glasstabe, so verwandeln sich die Oele in feste Massen, 
welche man auf Thon streicht und durch Umkrystallisiren reinigt. 

Besonders empfiehlt sinh dieser Weg fiir die Darstellung des 
Hydrobenzoi'nanhydrids : durch einmaliges Umkrystallisiren des Roh- 
productes aus siedendem Alkohol erhalt man gegen 40 pCt. des ange- 
wandten Hydrobenzoi'ns an viillig reinem Anhydrid vom Schmelzpunkt 
131-1320, wlhrend beim Erhitzen deu Hydrobenzohs mit Schwefel- 
saure die Ausbeute an Anhydrid betriichtlich geringer ist, und die 
Operation iiberdies mehr Zeit in Aospruch nimmt. Durch Verarbeitung 
der Mutterlaugen kann man die Ausheute nicht unbetrachtlich steigern. 

Fiir die Gewinnung von Isohydrobenzoi'nanhydrid bietet die neue 
Methode keine wesentlichen Vortheile. 

M o l e c u l a r g r o s s e  d e r  A n h y d r i d e  d e r  s y m m e t r i s c h e n  
D i m e  t h y l  b e r n  s t e i  n s i i u r e n .  

I m  Anschlusse an die Bestimmung des Moleculargewichtea der 
Hydrobenzoi'nanhydride erschien es wunschenswerth, die gleiche Unter- 
suchurrg auch an den Anhydridm eines Puares symmetrischer dial- 
kylirter Bernsteinsguren durchziifiibren , d a  auch bei der stereo- 
chemischen Betrachtung dieser Sauren die Anhydride derselben von 
wesentlicher Bedeutung sind. 

Fiir die Versuche wurden die Anhydride der beiden symmetrischen 
DimethylbernsteinsHuren gewlhlt, welche sich leicht aus den zuge- 
hBrigen Siiuren durch kurzes Erwarmen rnit Acetylchlorid auf dem 
Wasserbade darstellen lassen. Die A n h y d r i d ~  schmolzen, in Ueber- 
einstimmung mit den Angaben von O t t o  und R o s s i n g l ) ,  bei 870 - 
Anhydrid der leicht loslichen Sliure - bezw. 38O - Anhydrid der  

1) Diem Berichte XX, 2741, 2744. - Vergl. auch Bischoff  und Voit, 
diese Berichte XXI, 641 f. 



schwer loslichen Saure - und zeigten auch im Uebrigen die ange 
gebenen Eigenschaften. 

Moleculargewichtsbestimmungen in Aether nach der Beckmann- 
schen Siedemethode, die ich gleichfds der Otite des Hrn. Prof. 
E. Beckmann verdanke, lieferten das erwartete Ergebniss, dass niim- 
lich beide Verbindungen einfrrche Anhydr ide  ihrer Slturen sind. 

Hei  del b erg,  Universitiitslaboratorinm. 

286. J. F. E y k m a n :  Ueber das kryoskopische Verhalten 
wiisseriger Rohrsuokerloeungen. 

(Eingegangen am 30. Mai; mitgetheilt in der Sitznng von Hm. H. Jahn.) 
In  Diesen Berichten XXIV, 1321 findet sich ein Anfsatz des 

Hrn. Tr aube,  worin er sich gegen die Dissociationshypothese von 
A r r  h e n i u s wendet und experimentelle Belege anfiihrt, welche den 
neueren Theorien der Liisungen ihren grundsatzlichen Boden zu ent- 
nehmen scheinen. 

Wiewohl vermuthlich auch von anderer Seite eine Controlle der 
T r a u b  e’schen Ergebnisse in Aussicht stehen wird, hielt ich es 
nicht fiir UMUtZ, mit Riicksicht auf die fundamentale Bedeutung der 
Sacbe, auch von nicht direct bei dieser Polemik interessirter Seite die 
genannten Versuche zu wiederholen. 

Ich benutzte ein grosses Gefhs, worin ein Gemisch von Eis und 
Eiswasser unter zeitweiligem Zusatze von etwas Kochsalz auf ca. - 60 




