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323. J. J. S u d b o r o u g h :  Ueber isomere Urnwandlungen 
in der Stilbenreihe. 

(Eingegangen am 9. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. Jahn.) 
Wird DeaoxybenzoYn mit Chlorphosphor behandelt, so gebt es 

nach Zinin in Chlorstilben C6H5 . CH : CCl . c6Hs iiber. I n  analoger 
Weise habe ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. V. Meyer die alky- 
lirten Desoxybenzolne, welche nach V. Meyer  und O e l k e r s  aus 
dem Keton durch Alkylirung erhalten werden, in die Chlorstilbene: 

C6H5 . C(CaH5) : CCI . C, Hs 
C6H5. C(CH3) : CC1. C6H5 

C6Hs . C(C7 H7) : CCI . C6& 
iibergefiihrt. Die Producte aus Methyl- und Aetbyldesoxybenzo’in 
mussten em Reinigung mit verdiinntem alkoholischem Kali im Wasser- 
bade erwiirmt werden. Die beiden ersteren der zuvor formulirten 
Kiirper sind durchaichtige Oele, das letztere bildet Kryatalle, welche 
bei 800 schmelzen. Am leichtesten erhalt man das Methylderivat. 
Dieses habe ich zuerst etwas naher untersucht. Wird dasselbe 
destillirt oder besser liingere Zeit unter Riickfluss gekocht, so geht 
es in einen prlchtig krystallisirten Kiirper iiber, welcher dieselbe Zu- 
sammenseteung besitzt und bei 11 7-11 80 schmilzt. Aehnlich verhiilt 
sich auch das olige Chlorstilben von Zinin. Wie ich gefunden babe, 
giebt es beim Erhitzen unter Rickflues einen isomeren Kbr’per vom 
Schmelepunkte 54O C. 

Folgendes sind die Analysen der erhaltenen Kbrper : 

Fli iss iges  Methylchorst i lben:  

11. 0.50 g gaben 0.307 g Chlorsilber. 
I. 0.25 g gaben 0.126 g Wasser und 0.716 g Kohlens&nre. 

111. 0.58 g gaben 0.355 g Chlorsilber. 
Gefunden 

I. 11. 111. Berechnet 

C 78.75 78.12 - - pct. 
H 5.69 5.60 - - a  
Cl 15.57 - 15.11 15.16 B 

F e s t e s  Methylchlorat i lben:  
I. 0.200 g gaben 0.106 g Wasser und 0.5767 g Kohlensilure. 
XI. 0.233 g gaben 0.146 g Chlorsilber. 

Gefunden 
I. 11. 

H 5.85 - 
c1 - 15.47 rn 

C 78.6 - pct. 
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F l i issi  g e s  C h l o r  s t i l b  en: 
0.706 g gaben 0.450 g Chlomilber. 

Berecbnet Gefunden 
C1 16.55 15.74 pct. 

F e s t e s  Ch lo r s t i l ben :  
0.164 g gaben 0.107 g Chlorsilber. 

Gefunden 
CI 16.11 pCt. 

F 1 ii s s i g e s  A e t h y 1 c h 1 o r  s t i l  b en: 
0.621 g gaben 0.374 g Chlorsilber. 

Berechnet Geiunden 
C1 14.64 14.87 pCt. 

B e n z y l c h l o r s t i l b e n :  
I. 0.724 g gaben 0.373 g Chlorsilber. 
11. 0.517 g gaben 0.267 g Chlorsilber. 

Gefunden 
1. 11. Berechnet 

c1 11.65 12.72 12.75 pCt. 

Welches die Ursache der Isomerie ist, habe ich bisher noch nicht 
festgestellt. Es ist zu priifen, ob Polymerie oder, was wahrschein- 
licher ist, Raumisomerie vorliegt. Ich beabsichtige diese sehr inter- 
essanten Verbindungen eingehend xu untersuchen. Fiir heute m6ge 
noch folgendea hinzugefiigt werden : Das feste und das Biissige 
Methylchlorstilben haben sehr nahe liegende (unerwartet niedrige) 
Siedepunkte. Das feste siedet bei 3110 [corr.], das fliissige [welches 
sich beim raschen Destilliren nur zum sehr geringen Theile in festes 
verwandelt] bei 3 160 [corr.] ; die Daolpfdichte [im Diphenylamiri- 
dampfe nach V. Meyer  und D e m u t h  bestimmt] fand ich beim 
festen = 8.16 , beim fliissigeo = 8.01 : die Forrnel Cs H5 . C Cl 
: C(CH3) . CcH5 verlangt 7.90. Bestimmnngen nach R a o u l t  
werde ich noch ausfiihren. All dies spricht gegen das Vorliegen 
einer Polymerie , wenn dieselbe nicht der der Traubensiiurederivate 
entsprechen sollte. 

Mit Bezug auf die chemische Natur der untersuchten Korper 
rnochte ich noch bemerken, dass aiich die Annahme, die 
festen Substanzen enthielten 4 Wasserstoffatome weniger als die 
fliissigen - wonach sie als Phenanthrenderivate erscheinen kiinnten - 
zunachst nicht definitiv ausgeschlossen war; es konnte niimlich der 
Sauerstoff der Luft 2 Wasserstoffatome durch Oxydation abgespalteu 
haben. Ich habe daher die Versuche in luftfreier KohlensPure 
wiederholt und zwar mit dem gleichen Erfolge. Ich htllte daher 
jenen Einwand nicht fiir berechtigt. 
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Bei Anlass meiner Versuche iiber Desoxybenzoyne habe ich auch 
ein hochmoleculares Alkylderivat desselben , das Cetyldeaoxybenzoin 
dargestellt. Dasselbe wird nach dem V. Meyer-Oelkers'schen Ver- 
fahren bereitet und schmilzt bei 760 C. Es siedet unter theilweiser 
Zersetzung bei ca. 4300 C. Seine Analyse ergab : 

I. 0.186 g gaben 0.1720 g Wwer und 0.5825 g Kohleoshre. 
11. 0.20 g gaben 0.187 g Wasser und 0.6245 g Kohlenstlure. 

Berechnet Gefunden 
fiir CfiHs. CH(C18H33). CO , CsHs 1. 11. 

C 85.71 85.32 85.05 pCt. 
H 10.47 10.27 10.40 s 

Sein chemisches Verhalten ist genau das seiner niederen Homo- 
logen. Wie diese Iiisst es sich nicht weiter alkyliren. 

Hei  d e 1 berg,  Univeruitlts.Laboratorium. 

324. P. Petrenko-Kritechenko: Ueber einige Derivste dee 
DeaoxybensoIne. 

{Eingegangen am 9. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. Jahn.) 
Die Austauechbarkeit der beiden Methylenwasserstoffe dee Ben- 

aylcyanids gegen 4lkoholreste ist bekanntlich durch den Einfluss des 
Phenyls und der Cyangruppe als negative Radicale hervorgerufen.5 

Obwohl das Desoxybenzoin ebenfalls Methylenwasserstoffe enthiilt, 
welche von einem Phenyl und der negativen Carbonylgruppe beein- 
flusst werden, so ist es bis jetzt doch nur gelungen, ein einzigee 
Wasserstoffatom durch einen einwerthigen Alkoholrest zu ersetzen. 
Aof Veranlassung des Herrn Prof. V. Meyer  suchte ich die Methy- 
lenwasserstoffe des Nitro- resp. Chlordesoxybenzoins durch zwei ein- 
werthige Alkoholreste zu ersetzen, da es miiglich erschien, dass der 
durch Hinzutreten der Chlor- resp. Nitrogruppe verstiirkte negative 
Charakter diese Operation ermiiglichen wiirde. 

Bia jetzt ist nur der Versuch mit Chlordesoxybenzoi'n ausgefiihrt 
worden, welcher ergab, dass auch hier blos ein einziges Wasserstoff- 
atom durch ein Alkoholradical ersetzbar ist. 

Da wir nun im Resitze von Chlor- resp. Nitrodesoxybenzoin 
waren, so schien uns der Versuch, aus ihnen die entsprechenden Des -  
au r ine  darzustellen, nicht uninteressant. 




