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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. 



P a r a c h l o r d e s o x y b e n z o i n .  
Um das am leichtesten zugangliche p-Chlordesoxybenzoin erhalten 

zu kiinnen, musste zuerst p-Chlorpheoylessigs~iire dargestellt werden. 
Da die in der Literatur angegebene Methode diesen Kiirper zu ge- 
winnen sehr unbequem ist, so stellte ich die p-Chlorphenglessigsiiure 
auf folgende Weise dar: 

p.  NO2 . C, HI . CHa . COOH ---* NHa . Cs Ha . CHg . COOH 
---+ C1N:N. CsH4. CH2. CO2H ---+ C1. C6H4. CHa. COsH 

Die p-NitrophenyleesiRsiure wurde nach der von G a b r i e l  au- 
gegebenen Weise ') aue Benzylcyanid dargestellt. 

Die zuerst genannte Verbindung ist nun durch die berechnete 
Menge Zinnchlorir und Salzslure zu p-Amidophenylessigsaure re- 
ducirt worden. I n  die Salzsaurezinnchloriirliisung wurde Nitrophenyl- 
esaigsiure portionsweise eingetragen; urn die Reaction zu Ende zu 
fiihren, wurde das Product auf dem Wasserbade erwarmt. 

Nachdem die erhaltene Losung rnit dem gleichen Wasservolumen 
verdiinnt war, konnte dieselbe in der allgemein iiblichen Weise dia- 
zotirt werden. 

Zu einer kochenden IOprocentigen Liisung von Kupferchloriir 2). 
welche sich in einem rnit Riickflusskiihler versehenen Kolben befand, 
wurde tropfenweise das diazotirte Product zugegeben. 

Die beim Erkalten der Liisung ausgeschiedene p-Chlorphenyl- 
essigsaure wurde nach dem Filtriren rnit Aetber extrahirt, wobei, 
nach dem Verdunsten des letzteren , dieselbe sich in nadelfiirmigen 
Krystallen ausscheidet. 

Um aus der gewonnenen p-Chlorphenylessigsiure das p-Cblor- 
desoxybenzoln darzustellen , warde dieselbe in das Chlorid , welches 
veermittelst der Friedel-Crafts 'schen Synthese das Keton liefert, um- 
gewandelt. 

In eine Aufliisung von p-Chlorphenylessigsiure in der doppelten 
Menge Chloroforms wurde allmahlich Phosphorpentachlorid eingetragen 
und gegen Ende der Reaction auf dem Wasserbade erwarmt. 

Der nach dem Abdestilliren des Phosphoroxychloride im luft- 
leeren Raume resultirende schwarze Rest wurde rnit kochendem 
Benzol behandelt, die abfiltrirte Liisung rnit kleinen Portionen Alumi- 
niumchlorid versetzt und ca. 12 Stunden auf dem Wasserbade er- 
hitzt. Der nach dem Abdestilliren des Renzols erhaltene Riickstand 
wurde rnit Wasser zersetzt und durch Erwiirmen rnit concentrirter 
Salzsaure von der gebildeten Thonerde befreit. 

1) Diese Berichte XlV, ?34?. 
2) Sandmeyer, dieae Berichte XVIC, 1638. 
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Die Salzsaure wurde nun abgegossen, worauf dann der Riick- 
stand mit verdiinnter Sodalijsung gewaschen und aus Alko hol wieder- 
bolt umkrystallisirt wurde. Der so erhaltene Kiirper schmilzt bei 
1330, ist in kaltem Alkohol schwer liislich, Benzol, Chloroform, und 
heisser Alkohol liisen ihn dagegen sehr leicht auf. 

Die Analyse ergab ein auf Chlordesoxybenzoin stimmendes Re- 
sultat. 

0.1725 g Substanz gaben 0.105 Chlorsilber. 
Berechnet Gefunden 

C1 15.40 15.46 pCt. 
Wie friiher erwiihnt , suchten wir die Methylenwasserstoffe des 

p-Chlordesoxybenzoins durch zwei Benzylgruppen zu ersetzen. In 
eine Aufliisung von 0.4 g Natrium i n  5 g Alkohol wurden 2 g p-Chlor- 
desoxybenzoin eingetragen, worauf diese Liisung mit 2.7 g Benzyl- 
chlorid versetzt und CP. 12 Stunden bis zum Eintreten der neutralen 
Reaction erwarmt wurde. Die heiese alkoholische Lasung schied, 
nachdem dieselbe von gebildetem Chlornatrium abfiltrirt war, beim 
Erkalten nadelfiirmige Erystalle aus, welche bei 138 O schmolzen. 
Obgleich die angewandten Mengen der folgenden Gleichung entsprachen: 

C1 I CeHd. CH2. G O .  C ~ H ~ + ~ C ~ H ~ O N ~ + ~ C ~ H T C ~  = 
c1. c6H4. C(C7H7)aCO. C6H5 -4- 2CsH60 -I- 2hTac1 

erhielt ich nur monobenzylirtes Desoxybenzo’in. 
Eine Chlorbestimmung ergab folgende Zahlen: 
0.1280 g Snbstanz gaben 0.0555 g Chlorsilber. 

Berechnet Gefunden 
CI 11.14 10.72 pCt. 

Bei der Darstellung des p-Chlordesaurins verfuhr ich in fol- 
gender Weise 1). Ein Gewichtstheil p -  Chlordesoxybenzoin, 2 Theile 
fein gepulsertes Eali uud die 20-30 fache Menge Schwefelkohlenstoff 
wnrden langere Zeit auf dem Wasserbade erwarmt. 

c1. c s & .  CH2. CO . C6H5 + 2KOH + cs, = 
c1.  CeH4. c ( c s ) c O .  C6H5 + KaS + 2 H s 0  

Nach dem Abdestilliren des Schwefelkoblenstoffs wurde der rnit 
Wasser versetzte Riickstand einige Zeit auf dem Wasserbade erwarmt 
und filtrirt. Bus der mit Waaser gut ausgewaschenen Masse konnte 
das unveranderte Eeton vermittelst kochenden Alkohols extraliirt wer- 
den. Der so gereinigte Riickstand wurde aus kochendem Xylol nm- 

1) V. Meyer und Wege,  diese Beriohte XXIV, 3535. 
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krystallisirt, wobei man eine feurig-gelbe rnikrokrystallinische Masse 
erhtilt, welche bei 280° schmilzt und in Alkohol schwer, in heissem 
Xylol leicht loslich ist. Die Analyse ergab auf Chlordesaurin stim- 
mende Resultate. 

0.107 g Substanz gaben 0.058 Chlorsilber und 0.0868 Baryumsulfat. 
Berechnet Gefunden 

C1 13.02 13-40 pCt. 
S 11.74 11.15 > 

Charakteristisch ist die prachtige violette Farbe, mit welcher die 
kleinsten Spuren des Chlordesaurins sich in cone. Schwefelsaure 
losen. 

P a r a n i t r o  deeoxfbenzoln.  
Da die Versuche mit p-Nitrodesoxybenzoin noch , nicht beendet 

sind, SO sei hier nur auf die Darstellungsweise und Eigenschaften 
dieser Verbindung hingewiesen. 

Analog dem p-Chlordesoxybenzoin wurde die Nitroverbindung 
aus p-Nitrophenylessigsiurechlorid nach Fri ede l -  Cra f t s  dargestellt. 
Das p-Nitrodesoxybenzoik schmilzt bei 145 0, krystallisirt in schijnen 
Prismen, ist in Aether und kaltem Alkohol schwer lijalich, in  heiesem 
Alkohol dagegen ziemlich leicht. Die minimalsten Mengen des p-Ni- 
trodesoxpbenzo'ins ertheilen alkoholischer Kalilauge eine prachtige 
rothviolette Farbe. 

Die Analyse ergab folgende Resultate. 
0.1816g gaben 9.7 ccm Stickstoff bei 755 mm Druck und 190. 

Berechnet Gefunden 
N 5.81 6.1 7 pCt. 

Der von G o l u  bewl) durch directe Nitrirung von Desoxybenzoin 
erhaltene Kiirper besitzt, abgesehen vom Schmelzpunkte 1420, die 
Eigenschaften des p-Nitrodesoxybenzoi'ns und ist vielleicht mit dem- 
selben identisch. 

Die Versuche , das p-Nitrodesoxybenzoin eu benzyliren und in 
das enteprechende Desaurin iiberzufiihren, sind noch nicht beendet. 

He ide l  berg,  Universitiits-Laboratorium. 

1) Journ. d. russ. chem. Ges. 11, 99. 




