
laugen mit tief violetbrauner Farbe. Fiir die Analyse rnneete das  
Prapnrat im Wasserstoffstrom getrocknet werden. 

0.1900 g Sbst: 0.49076 COO, 0.0792 g 890. - 0.1916 6 Sbst.: 0.4925 g 
COs, 0.0844 g HsO. 

CisHIa04. Ber. C 70.31, H 4.68. 
Gef. 70.43. 70.10, 4.63, 4.88. 

Die Arbeit iiber die Synthese von Pyranolderii-aten .mit Hiilfe 
der  verschiedenartigsteu 1.3-Diketone sol1 nicht nur i n  der aeither ge- 
keunzeichneten Weiee durch eynthetischen Aufbau und analytiecben 
Abbau fortgesetzt, eondern auch den so charakterietiechen Sauerstoff- 
salzen dieser Gruppe ron Verbiitdiingen besondere Aufmerkeamkeit 
geschenkt werden. 

686. Hans S t o b b e  und K a r l  N i e d e n e u :  Die beiden stereo- 
ieomeren  B e n e a l d e s o x y b e n a o b e .  

[Mittheilung aus dem I. chemiscben Lsboratorium der Universitirt Leipzig.] 
(Eingegangen am 11. November 1901.) 

Als Ausgaiigsmaterial fiir eine demnachst zu publicirende Unter- 
eucbung haben wir das Benzaldesoxybenaoio, 

nach dem Verfahren von K l a g e e  und K n o e v e n a g e l ' )  durch Ein- 
wii kung von gast'ormiger Salzsiiure auf ein Gemenge von Benzaldebyd 
und DesoxybenxoTo uod nachfdgende Zersetzuog des primHr ge- 
bildeten Chlorbenzyldesoxybenzoi'ne dargestellt: 

Cs Hs . CI 1 : C (C6 Hs) . CO . Cri Hs, 

I. CsHg.CI10 + CH2(CsHa).CO.CeHs + HCI 
= CgH5.CHCI.CH(CsHs).CO.CsHs + HaO. 

11. CaH).CHCI.CH(CaHs).CO.CsH, + KOH 
= C~H,.CH:C(C~HS).CO.C~H~ + Kc1 + HaO. 

Da wir bei der Bereitung dieeer Substnnzen eehr bald constatireo 
kounten, dass litisere Heobachtungrn in mehrcren Punkten \-on denen 
der  genannten Forscher abwiclien, haben wir diesen Process etwae 
eingehender studirt 

C o n d e n s a t i o n  v o n  D e s o x y b e n z o i n  u n d  B e n z a l d e h y d  rnit 
g a s  f i i r  m i g  e r  S a1 z sii u L' e. 

K l n g e s  und K n o e v e n a g e l  leiten in ein Gemisch i i q n i v a -  
len t e r  Mengen Desoxybenzoin und Benzaldehyd unter Kiililung 
wiederholt Salzsiiuregas bie zur SPttiguog ein. Sie berichten, dasa 

l) Diese Berichte 26, 417 [1893!. 
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die.sicb hierbei abacheidende feste Masee, dire C h l o r b e n z y l d e s o x y -  
benzoi 'n ,  C6H5.CHCI.CH(CsHs).C0.C~H5,nach dern Abpressen auf 
einem Thonteller und nach dern Umkryatallisiren aus Alkohol und 
Eisessig bei 180--182° schmelze. In  den Mutterlaugen aeien andere 
chlorlraltige, zwischen 145 O und 167O schmelzende Substanzen erit- 
halten, aus denen sie jedoch trotz vieler Versuche und trotz oft- 
maligen Umkrystallisirens keine Kiirper von constantem Schmelzpunkt 
isoliren konnten. - Durch Eiritragen des moglichst gereiriigten Chlor- 
benzyldesoxybenzoi'ris iri heisse, concentrirte Kalilauge el hielten sie 
das bei 1000 schmelzende Benzaldesoxybenznin. 

Wir  haben diesen Versuch mehrere Male genau nach dieser Vor- 
schi ift arisgefuhrt und die erhaltene, gelbe, pnstenartige Masse zuerst 
iu der oben beschriebenen, spiiter in weseritlich anderer Weise ver- 
arbeitet. Wir erhielten dabei stets ale Hauptproduct das Chlorbenzyl- 
desoxjbenzoi'n, welches aber nicht bei 180-182", sondern nach dern 
Umkrystallisiren aus den rerschiedensten Liisungsmitteln bei 172- 
172.5O schmilzt. Ferner  hatten sich in allen Fallen das B e n z -  
a m n r o n ,  

Cg H5. C H  . CO. Cc 145 
CG H5. C H  3 

CgH5. d H  .co. c6 H5 

und ein bei 88-890 schmelzendes Keton gebildet. Das Letztere ist 
nach unseren umfnngreichen C'ntersuchungen das Stereoisomere dee 
Benzaldesoxybenzoins. Wir bezeichnen es daher als Isobenzaldes- 
oxybenzoln. 

Fiir die T r e n n u n g  u n d  R e i n d a r s t e l l u n g  dieser drei Producte 
haben wir im Allgemeinen folgendes , nicht allzu umstandliches. Ver- 
fahren angewandt. 

Nachdem aus dem Reactionsproducte der iiberschiissige Clllor- 
waseerstoff durch Einleiten pines Luftstromes entfernt worden ist, wird die 
gelbe oder braune, halbfeste Mnsse zunachst mit kaltem 90-procentigem 
Alkohol extrahirt. 

Der ungeliiste Antheil, ein korniges , fast farbloses Product, 
' schmilzt zwischen 1 3 5 O  und 150"; es bcsteht aus Benzamaron ulrd 

Clilorbeiizyldesoxybenzoi'n , die leicht getrennt werdeii ,kiinnen. Das 
Benzamaron bleibt beim Auskochen mit der 8--10-fachen Menge 
Benzol ziiii~ griissten Theile nngelost und krystallirirt aus vie1 Alko- 
hol in farblosen, bei 215-21G'1 scbmelzenden Nadeln. Das Chlor- 
beneyldesoxybenzoin fiillt aus  der heissen Benzolliisung in verfilzten 
Nadeln aus , die nach nochmaligem Umkrystallisiren aus demselbeo 
Losungsmittel bei Ii2-172.5O o b n e  Zersetzung schmelzen. Sic Bind 
in der Wiirme leiclrt liislich in Benzol, Alkohol, Schwefelkohlenstoff 
und Eisessig, schwer loslich in Aceton und Petrolather. 



0.3251 g Sbst.: 0.1417 R AgCI. - 0.1971 g Sbst.: 0.08i1 g:AgCI. 
C~~IJ17OCI .  Ber. CI 11.07. Gef. C1 11.01, 10.93. 

In den Benzolmutterlaugen befiiiden sich halogenhaltige Producte, 
auf die wir am Scbluese der Abliandlung zuriickkommen werden. 

Die urspriinglicben alkoholischen Extracte hinterlassen beim 
Eindunsten einen Syrup,  der neben wenig Chlorbenzyldesoxybenzoin 
und Benzaldehyd im Wesentlicben dns Lsobenzaldesoxybenzoin ent- 
h9lt. Man zieht rnit kaltem Benzol nus (C hlorbenzyldesoxybenzoin 
bleibt ungelost) und entfernt den Aldehyd mit Kaliurnbisulfit. Bei 
vorsichtigein Ueberschicbten der rom Sulfitniederschlnge abfiltrirten, 
getrockneteri Benzollijsung mit Petrolather krystallisiren 'die grossen, 
gelblichen Siiulen des Isobeoznldesoxybenzoi'rle I )  nus. die leicht durch 
Auslesen VIJn etwa noch vorhandenen f a r b l o s e n  Nadelii des Chlor- 
beneyldesoxybenzoins zu trennen sind. 

Die A us b e u t e an reinem Chlorbenzyldesoxybenzoin betriigt bei 
diesem Verfahren nie mehr als 55 pCt. des angewandten Desoxy- 
benzoi'ns j das Benzamaron ist in betrlichtlicher Menge vorhanden, 
dagegen nur wenig Isobenzaldesoxybenzoin. 

Weitere Versuche zeigten uns, dass die Ausbeuten an diesen drei 
Substanzen weseotlich beeinflusst werden durch das Mengeriverhaltniss 
der Ingredientien uiid durch die Temperatur. Hierfiir zwei Beispiele: 

I .  Verwendet man ziir Condensation einen Ueberschoss von 
Beiizaldebyd, so wird dadurch die Bildung des Berizamarons fast 
ganzlich vermieden , dagegen dir des Chlorbenzyldesoxybenzoins ge- 
steigert. W i r  erhielten z. B. aus 50 g Desoxybenzoi'n ( 1  Molekiil) 
und 55 g Benzaldehyd (etwae mehr als 2 Molekiile) bei einer Teni- 
peratur von 18-20° 67 g reines Chlorbenzyldesoxybenzoiu, also eine 
Ausbrute von 82 pCt. 

2. Wir batten beobachtet, dass eiue kleine TeniperaturerhBhung 
beim Eioleiten des Chlorwasserstoffgases iii das Gerneuge der In- 
gredientien die Ausbeute an dern Cblorproduct herabsetzt, dagegen 
die dee Isoketones vermehrt. In Folge dessen baben wir zur Ge- 
winouog des Letzteren folgende Methode angewandt: 

Man leitet in ein auf 600 vorgewgrmtes Gemenge von Desoxy- 
benzoin (1  Molekul) und Beozaldehyd (2 Molekiile) Salzsiiuregas. Die 
Teinperatur steigt auf 75-80° und wird etwa zwei Stundeo auf dieser 
Hiihe gehalten. Wassertropfen scbeiden sich ab. Die Reactionsmaese 
ist in diesem Falle schon in  dem gleichen Volumen heissen Beczols 
16slich. Ihre  Verarbeitung kann auf zweifache Weise gescbehen. 

') L a s t  man,  wid Klagos und Knoevenagel  angoben, den anfangs 
syruposen Antheil der Reactionsproducte von Thontellern sufsaugen, so kann 
man das Isobenealdesoxybenzoin aus diesen durch geeignete LBsungsmittel 
extrahiren. 

.. 
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Entweder lasst man nnch der Eiitfernung des iiberschiissigen Benz- 
aldehyde aus der langsam verdampfenden bezw. init Petroliither r e r -  
mischten Benzolliisung die charakteristischen Nadeln des Chlorbenzyl- 
desoxybenzoins und die gelben Siiulen des IsobenzaldesoxybenzoYns 
auskrystallisiren. Oder man zersetzt das Reactionsgemisch direct rnit 
concentrirter wiissriger Kalilauge und trennt die beiden stereoisomeren 
Benzaldesoxybenzoine i n  der gleich zu beschreibenden Weise. Das  
Isabenzaldesoxybenzoi'n ist in diesem Falle das Hniiptproduct; die 
Ausbeute betriigt etwa 0 - 7 0  pCt. 

D i e  E i g e n s c h a f t e n  
d e r  b e  i d e n  s t e r  e o i  so  m e r e  n B e n z a I d e s o x  y b e n  z o i'n e. 

A. D a s  R e n z n l d e s o x y b e n z o i ' n .  
Diescs Keton wurde nus dem Chlorbenzyldesosybenzoin in tier 

von K l a g e s  und K n o e v e n a g e l ' )  angegebeneii Weiie bereitet. 15s 
krystallisirt aus Petrolather in f a r b l o s e n ,  monokliiien, 211 Druseu 
vereinigten Nadeln, die bei 101 -1020 schmelzen. 

Ber. C 88.74. H 5.6.C. 
Gef. >) 88.53, n 5.79. 

0.1611 g Sbst.: 0.5231 g COz, 0.0538 g HzO. 
G I H I ~ O .  

Unsere Beobachtungrii iiber dessen Eigenschafteri (Liislirhkeit, 
Krystallform u. P.  w.) stitnmeii genau iibe!eiii mit deiien der ge- 
ri:iuriten Forschcr und mit denen F. K i i n g e r n a n ~ i ' s ~ ) ,  der dieses 
Keton (yon i h m  zuerst als ~rc -C ,~  H I ~ O ( (  bezrichnet), ausser auf anderen 
Wegen, aurh durch Destillnticin des Benzarnarons er halten hat. 

Es lost sich iri cnncentrirter Schwefelsaure niit ornngerother 
Fnrbe, die sich in mehreren Tagen nicht verandert; auf Zusatz von 
Wasser entsteht nach diesrr Zeit keiue Fallnng, die Liieuiig wird 
farblos. Diese sehr schnrfe und charakteristische Reaction erniiiglicht 
die Erkennung geringster Mengeii des Ketone. Wir haben auf diese 
Weise feststellen kiinnen, dass es mit Benzol- uridi Petrolgther-Diimpfen 
Buchtig ist; man braucht nur die von den Ketoiiliisungen abdestil- 
lirten Fliissigkeiten mit Schwefelsaure zu scbiitteln, uin die Farbung 
zu erhalten. 

Obwohl das Molekulargewicbt bereits von F. K l i n g e m a n n  
durch die Gefrierpiinktserniedrigui~g einer Benzollasung ermittelt 
worden ist,  haben wir trotzdem noch eine Bestimmung nacb der  
B e c k m a n n ' s c h e n  Siedemethode, ebenfalls in Benzol, ausgeflhrt. 

0.7153 g in 20.28 g Benzol: Beobacbtete Erh6hung 0.31O. 
0.9959 g * 20.25 g n > n 0.43O. 

Ber. MoLGew. 284. Gof. Idol.-Gew. 304, 303. 
-~ . - 

*) loc. cit. S. 449 [1893]. 
') Ann. d. Chem. 275, 59 [1893]; vergl. such diese Berichte 26, 818[18933. 
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Die auf versehiedenen Wegeri gewonnenen Resultate st.immen 
also tiberein. 

B. Das I s o b  e n z a1 d e s o x  y b e n zoi’n. 

Dieses Iceton ist identisch rnit derjenigen Verbindung, die K I i n g  e -  
m aun’) ebcnfalls bei der Destillatioii des Henzamarons neben Benzal- 
desoxybenzoiii erhalten hat. Er hat sie roilaufig bis zur AufklHrung 
ihrer Constitution rnit ))$-C?l HlsO(( bezeichnet. 

Sarnmrliche Ailgaban K l i n g e m a n i i ’ s  fiber die Eigenschaften 
dieses Retons k6unen wir bestiitigeo, mochten sie iiur noch in einigen 
Punkten erginzen. 

Es krystallisirt aus Alkohol, nus Petrolather urd aus anderen 
Fliissigkeiten meist in g e l b e n  Saulen, zuweileri nuch, besonders bei 
schnellem Erkalten der Lasungen, in f a r b l o s e n  Nadeln, die sich aber  
n x h  langerem Stehen in die gelben Sdulen verwandeln. Man kaon 
also je  nach der Ait  des Abkiiblens die eine in die aiidere Form 
tiberfiihren. Beide schmelren bei 88-89’. 

0.1925 g Sbst.: 0.6247 COz, 0.0971 g HsO. - 0.1652 g Sbst.: 0.53C2 g 
cop, 0.0532 g B20. 

Cg1H160. Ber. C SS.i4, I1 5.63 
Gof. 85.51, 58.30, ,> 5.60, 5.83. 

Das IsobenzddesoxybenzoIn ist in den gebrauchlichen L6sungs- 
mitteln, besondera in Benzol, leichfer lijslich als das Benzaldesoxy- 
benzoiii; die Direrenzen sind jedoch meist nicht so gross, als fdass 
man eine Scheidung der beiden Isomeren durch fractionirte Rrystalli- 
eation bewirken konnte. Ihre  Trennung haben wir d:iher fast immer 
auf folgendem Wege erzielt. Man liist d n s  Gemenge in hochsiedendem 
Petrolither oder Alkohol, Iasst l a n g s a m  erkalten und soiidert durch 
Auslesen die f a r b l o s e n  Krystalldrusen von den g e l b e n  Saulen. 
Durch Wiederholung dieser Operationen urid durch nachberigee Um- 
krystallisiren der versehiedenen Forrnen erhiilt man die reinen Ver- 
bindungen. 

Das Isoketon verhalt sich gegen concentrirte Schwefelsaure ganz 
tlnders als das Benzaldesoxybenzoin. Es lijst sich niit purpurrother 
Farbe,  die nach wenigen Secunden i n  Violet, spater in Dunkelgrtin 
urnschl8gt. Diese Farbe bleibt tagelang beatehen; auf Zusatz ron 
Waeser wird sie orangeroth. Das Keton ist ebenfalls mit Renzol-, 
Alkohol- und Petrolather-DBmpfen fliichtig; die Destillate zeigen obige 
Reactionen heim Schiitteln mit concentrirter Schwefelsinre. 

1 )  loc. cit. S. 59. 



Auch ron  dieser Verbiiidung hat F. K l i i i g e t n a n n  das hlo1ekular.- 
gewicht durch Gefrierpunktseriiiedriguiig der Benzollosurig bestimmt. 
Wir erhielten nach der Siedemethode die gleichen Resultate. 

0.2920 g in 22.83 g Benzol: Beobachtete ErhBhung 0.12O. 
0.5531 g * 22.83 g )) >> 0.23n. 
0.7484 g * 22.83 g )) s )) 0.300. 

Ber. Idol.-Gew. 284. Gcf. Mo1.-Gew. 233, 287, 292. 

V e r  h a  l t e  n 
d e r b e i d e LI I3 e n z a 1 d e s o x y b e n z oi'n e g e g e 11 P h e n y I h y d r a z i n. 

A. B e n z n l d e s o x y b e n z o f n  
Zur Darstellung des I'henylhydrazone verfuhren wir nach der  

Methode von R n o e v e n a g e l  und W e i s s g e r b r r ' ) ;  wii kiinneii deren 
Aiigaben iu allen I'unkteo bestatigen. 

Eine Losung voti 1 g Ketou und 2 g Pheiiylliydraziti in 50 g 
90-procentigem Alkohol wird 6 S t u n d e n  auf dein Wasserbade gp- 
kocht. Heim Erkalten scheiden sich die hellgelben, rerfilzteu Nadein 
des Phenylhydrazons nus. Sie 16sen sich iii Alkohol rnit blaugelber 
Fluorescenz und schmelzeu nach rnehrmaligeiri Umkrystdlisiren uiiter 
Z u d z  von Thierkohle bei 163- 1G.i". 

K l i n g e m a n n  erhiilt dieselbe Substanz bci e i n s t u t i d i g e m  Er- 
hitzen deu D U - C ~ ~  1i16 0 6  niit Phenylhydraziii im geschlos3enen Rohre 
auf looo. 

B. Das  I s o b e i i  7 u Id e s o  x y b e n z o i n .  
Als K l i n g e m a n n  dae * F - C ~ I H I ~ O " .  mit Phenylliydrazin unter 

denselben Bedingungeu. d. h. durcli kuizes Erbitzen auf 100 , reagireii 
liess, whielt e r  ein harziges Product, aus dem er nur miiiiinale Mengen 
eioer festen Substanz isolireii konnte. Diesc zeigte dieselbeti Farb- 
reactionen, wie das Phenylhydrazon der rt-Verbindung. Er vermutbet, 
dass dereii Entstehung einer geringen Heimengung der tr-Verbindung 
zuzuschreiben sei, und folgert, dass das X J , ~ - C ~ ~ H ~ ~  0 4  keiii Keton sei. 

Wir haben Folgendes beobachtet: Liisst man  eine Losung von 3 g 
Isoketon wid 6 g Phenylhydraziii iu  30 g 90-procentigem Alkohol 
iiach 1 2 - s t i i n d i g e n i  K o c l i e n  auf d e m  W a s s e r b a d e  erkalten, so 
scheiden sich gelbbraune, etwas verharzte, feete Massen aus. 
werden aus Alkohol,  unter Zusntz von Thierkohle, urnkrystallisirt. 
Gelbe, flache R'adeln; Schmp. 163-164O. 

0.1451 g Sbst.: 0.4581 g COS, O.Oi68 g H10. - 0.1315 g Sbst.: 0.4LG2 g 
cO2, 0.0740 g BsO. - 0.1761 g Sbst.: 11.9 ccm N (1S0, 751 mm). 

Gef. )) S6.10, 86.32, y 5.89, 6.25, * 7.76. 
CzTHssNz. Ber. C SG.62, H 5.89, N 7.40. 

__ 
I) Diese Bericlte 26, 443 [1893]. 



Diesc Snbstanz zeigt alle Eigenschaften des Phenylhjdrazone de8 
Benznldesox~benzoi'ns, ist also init diesern identisch. Die Ausbeiite 
ist sclilechter als bei dem ereten Keton; sie betrtigt nur etwa 25 pCt. 
der  theoretischen. Bei kiirzerer Dauer der Einwirkung der Iu- 
gredientien ist sie noch geriuger. - 

A u s  beiden Ketonen ent3teht also das gleiche Phenylhydrazon; 
aus dem hoch schmelzenden glatter und schneller als aus dem niedtig 
schmelzenden. 

Man ist daher zu der Annahme berechtigt, dass dieaes Hydrazon 
dasjenige dee Lleuzaldesoxybenzoins ist, und dass daa Isobenzaldesoxy- 
benzoi'n entweder zueret in dae Benzaldesoxybenzoin umgelsgert wird, 
oder dass es intermediar e in  selbststiindiges Hydrazon liefert, welchee 
dann erst die Urnlaperung erfiihrt. 

Ein exacter Beweis fiir die Ketonnatur der Isorerbindung ist 
also hierdurch nicht erbracht; denn ee ist wohl denkbnr, dass auch 
eine nnders constituirte Ye1 biiidurig H I 6 0  unter den obwaltenden 
Bedingungen in ein Kerori uingelagert werden kaiin. 

Erst die folgenden Versuche werden die Structuridentitiit beider 
Verbinduiigen darthun. 

O x y d a t i o n  d e r  e t e r e o i s o m e r e n  K e t o n e .  
Sind die beiden Verbinduxigen structuridentisch, d. h.  stereoisomer 

iru Sinne der beiden Formeln 

c, I 15 . c . €1 H . C .  Cb: H5 
und 

Cs.HS. C . CO . Cd Hs Cs Hs. C.CO. CS H5' 

so mussen sie die gleichen Oxydationsproducte liefern. 
Die Versuche haben diese Voraussetzung beettitigt. 
Salpetersaure oxydirt beide Ketone im Weeentlichen zu Benzoe- 

siiore, p-NitrobenzoEsaure und p-Nitrobenzil. Die Eiitsteliung dieeer 
Verbindungeii ist leicht zu erkllren. Die Ketone werden nech der 
Gleichung 

CsHs.CH:C(CsIIj).CO.Cs H5 + 0 3  

= CgHS.COOH + CgHs.CO.CO.CsH6 
an der Doppelbindung in BenzoGetiure und Henzil gespalten und dann 
die beiden Spaltungestiicke unter der weiteren Einwirkong der Salpeter- 
siiiire theilweise in 11-NitrobenzoGsaure und p-Nitrobenzil rerwandelt. 

A.  B e n z a l d e s o x y b e n z o i ~ ~ .  
Wan kocht 2 g Benznldesoxybenzoin mit 20 g Salpetersiiure (spec. 

Gew. 1.2) eine Stunde auf dern Sandbade am Riickflusekiihler. 
Das Keton schmilzt unter gleichzeitiger Eiitwickelung rother Diimpfe 
zu einem gelben Oele, das  beim Erkalten zu einem Harz erstarrt, in 
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welcbee gelbe Nadeln eingebettet sind. Beides wird miiglichst zer- 
kleinert und mi t  Natronlnuge tiberschichtet 

a) Die i n d i f f e r e n t e n ,  in Natronlaoge unlo-lichen Stoffe werden 
mit Aether extrahirt. Man erhalt eine gelbe Lijsung und eine geringe 
Meoge eines iri  Aether unlGslichen, stickstofffreien Kiirpers, der nacb 
zweimaligem Umkrystallieiren nus  Alkohol bei 159 - 160° unter Zer- 
setzung schmilzt. 

Aus der gelben Losung scheidet sicb bei 1angs;imem Eindunsten 
im trocknen Luftstrome zuerst das ron H a u s n i a n n  ') naher unter- 
euchte p - M o n o n i t r o b e n z i l  ab, das aus Alkohol in hellgelben, ver- 
filzten Nadeln krystallisiit. 

N (20.5°, 751.5 mm). 

Schmp. 138 - 139". 
0.1305 g Sbst.: 0.3105 g COs, 0.0442 g H9O. - 0.0716 e; Sbet : 3.9 C C ~  

ClrH9NO4. Ber. C 65.39, H 3 33, N 5.49. 
Gef. )) 64.95, )) 3.76, >) 6 20. 

Die alkoholischen Mutterlaugen des Nitrobennils hintei lassen 
beim Eindunsten ein Harz. 

b) Die a l k a l i s c h e  Flussigkeit wurde mit Schwefelsaure ange- 
snuert und mit Wasserdampf destillirt. 

DAS Destillat enthielt die R e n z o E s B u r e ,  die aus Wasser in den 
bekannten Rlattchen (Schmp. 1 20°) krystallisirte. 

I m  Destillirkolben hinterblieben die nicht fliicbtigen Sauren Der 
Verdanipfun,osrtickst:rod ihier  atherischen Liisung war eine geringe 
Meiige einer fester1 Mass.., aus der durch Umkrystallisiren eine gelbe, 
zwischen 225 - 230" schmelaende SIure  isalirt wurde. Sie bat die 
Eigenschiiften der p - N i t r o b e u z o B s a u r e .  Die Differenzen iu den 
Schmelzpunkten (238O) sind watirscheinlich bedingt durch geringe 
Beimengungen der gleichzeitig gebildeten o -  Nitrobenzoesaure (vergl. 
S t o b b e ,  Ann. d. Chem. 314, 137). 

B. D a a  I s o b  e n  z al d e s o x  y b e n z o i n .  

Die Beobachtungen, die wir bei der Oxydatinn dieses Ketones 
machten, waren genau die gleicheii, wie bei dern Isomereu, nur rnit 
dem einen Unterschiede, dass wir in diesem Falle an Stelle des nicht 
nnher charakterisirten Nebenproductes (Schmp. 159 - 160") ein solches 
vom Schmp. 145-146" isolirten. Ob die beiden Producte wirklich 
verechieden sind, konnen wir bei den geringen, zur weiteren Reinigong 
ungeniigenden Mengen nicht entscheiden. 

G e g e n s e i t i g e U m 1 a g e r II n g d e r s t e r e o i s o m e r e n K e to n e .  
Stereoisomere Verbindungen werden sehr hiiufig durch bloeses 

Erhitzen, durch Rochen oder Belichten ihrer Liieungen, beeondere 
_ -  - 

*) Dieae Berichte 23, 532 [IS90]. 
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nach Znsatz geringer Mengen eines Halogens, einer Halogenwasser- 
stoffsiiure oder aiiderer Substanzen gegeiiseitig umgelagert. 

Wir huben eine Reihe Rolcher Processe mit den beiden Beoial- 
desoxybenzoinen rerfolgt und i n  allen Fallen eine theilweise Urn- 
lagel ung , sowohl d e s  hoch schmelzenden in das niedrig schmelzende, 
als auch umgekebrt, constatiren kijnnen. 

J e  1 g der beiden 
Ketone wurde in  cinem Luftbnde nof 160° erhitzt. Die anfangs 
hellgelbe , leicht bewegliche Schmelze wird i m  Verlaufe mehrerer 
Tage immer dunkler und ziiher. Wir  verarbciteten sie in der nuf 
S. 3901 angegebenen Weise und konnten in beiden Fallen die farblosen 
Nadeln des Renzaldesoxybenroins (Schmp. 101 - 1020) und die gelben 
Siiulen des Isoberiznldesoxybenznins (Schmp. 88 -89O) durch Aus- 
leseii gewinnen. 

Einige vorher angestellten Versuche hetten ergeben, dass das 
Isoketon bei vieriiigigem Erhitzen a u f  1000 lieine er kennbare Ver- 
andernng erlitten hatte, dass dngegeii iii gleichem Zeitranrn bei 140° 
bereits eine Urnlagerung erfolgt war. 

Diese Resultate erklaren in befriedigender Weise die Thatsache, 
dass bei der Destillation des Beiiznmarons nebeu Desoxybenzo'in 
immer das G e m i  s c h  der beiden steieoisomcren Ketone entstehen 
muss'). 

b) U r n l a g e r u n g  i n  s i e d e n d e r  B e n z o l l i i s u n g  b e i  O e g e n -  
w a r t  v o n  J o d .  J e  1 g der beiden Ketone nurde mit 6 g Benzol, 
welcbes 0.1 pCt. J o d  eiithielt, 12 Stunden gekocht. Da sich beim 
Erkalten irichts ausschied , wurde die Losui<g mit Thiosulfat ent- 
fiirbt uiid nach dem Trockneri eingedampft. Ucr Riickstand war ein 
gelber , allmahlich erstarrender Syrup. Er enthielt in beiden Ffillen 
ein Gemisch der beiden Ketone. 

c) B e l i c h t u i i g  d e r  B e n z o l l i i s u r i g e n  b e i  G e g e n w a r t  r o n  
J o d .  Diese Versuche sind bisher nur mit dem niedrig schmelzenden 
Keton arlsgefiihrt worden. 

1 g Isobenzaldesoxybenzoin in 2 g 0.1 pCt. J o d  enthaltender 
Benzolliisung wurde 7 Wochen tang mijglichst vie1 dern Sonnenlichte 
ausgesetzt. Dae Resultat war das gleiche wie bei a und b. 

Die Reaction eifolgt iibrigens echon in gleicher Zeit im diffusen 
Tageslichte; die Ausbeute an hoch schmelzendein Keton war jedoch 
in diesem Falle wuit geringer. 

Ueber den umlagernden Einfluss der Chlorwasserstoffsiiure be- 
richten wir am Schlusse der Abhandlung. 

a) U r n l a g e r u n g  d u r c h  b l o s s e s  E r h i t z e n .  

- _ _  
I) F. Kl ingemann,  loc. cit. 



V v r h a l t e n  d e r  b e i d e n  K e t o n e  g e g e n  Brorn .  

K n o e v e n a g e l ' ) ,  K l a g e s  und W e i s s g e r b e r  haben beobacbtet, 
dass sich das B e n z a l d e s o x y b e n z o i n  unter den g e d h n l i c h e n  Be- 
dingungen schwer oder garnicht mit Brom rerbindet, dass aber die 
Anlagerung leicht erfolgt bei Gegenwart voo etwas Jod. Das er- 
haltene Dibromid schmilzt bei 1350 unter stiirmischer Zersetzung. 

Man durfte daher erwarten, dass auch das i s o r n e r e  H e t o n  unter 
denselben Bedingungen niit Brom reagiren wiirde uud dass man ein 
Dibrornid, 

Cs Hs . E H B r  
Ce Hs .C Br.CO.CeH5,  

c 

erhalten wiirde, das verschieden sein rnusste von dern bereits be- 
kannten. 

Eioe Losung yon 5 g I a o b e n z a l d e s o x y b c n z o i n  (1 Mol.) in 
90 g Scbwefelkoblenstoff wurde niit 1.8 g Brorn (2 Atome) und einer 
geringen Menge Jod  versetzt. Nach eintagigern Stehen irn Dunkeln 
bei gewohnlicher Teiiiperatur war  fast vKllige Entfarbung eingetreten. 
Beini theilweisen Verdarnpfen des LBsurigainittels im trocknen Luft- 
strorne scbied sich eiiie bromhaltige Substaiiz aus, die aus Alkohol 
urnkrystallisirt wurdc. Sie schrnilzt bei 134- 135O unter lehhafter 
Zersetzung und Rothfiirbung. Ein krystallograplrischer Vergleich rnit 
den] aus BenzsldesoxybenzoFn bereiteten Dibromide ergab deren 
Identitat. Reide bildeii Schuppen ohne scharfe Conturen; sie zeigen 
nur gernde Ausloschnng, sind optisch zweiaxig und gehoren daber 
sehr wahrscbeinlich deli] rhornbischeii Systeme an. 

Die urspriingliche Schwefelkohlenstoffmutterlauge hinterliess beim 
rolligen Abdunsten einen Syrup, der diirch geeigriete Behandlung niit 
einem Benzol- Petroliither-Geniisch (1 Th. Benzol uiid 2 Th. Petrol- 
atber) in die b e i d e n  h a l o g e n f r e i e n  K e t o n e  und ein halogen- 
haltiges Harz zerlegt wurde. 

Die Thatsache, dass die b e  id  e n  Ketone aufgefundeii wurden, 
beweist erstens, dass die Addition des Broms eioe unt-ollstlndige war, 
und zweitens, dass e i n e  t h e i l w e i s e  U m l a g e r u n g  d e s  l s o k e t o n s  
in das Benzaldesoxybenzoi'ii, wahrscheinlich unter Mitwirkiing des 
Jods, stattgefunden 1 at. Hierdurch wird auch erkliirt, weshalb i n  
beiden Fallen dasselbe Dibrornid entsteht. O b  etwn i n  deni Iialogen- 
haltigen Harz eiii zwcites, dern Isoketoii zugeh6iigcs Dibromid ent- 
halten ist, konnen wir nicht entscbeiden. 

(* zwei as> rnrnetrische Kohlenstoflatonie.) 

- 

loc. cit. S. 441 u. 450. 
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V e r h a l t e n  d e r  b e i d e n  B a n z a l d e a o x y b e n z o i n e  z u  D e s o x p -  
b e n z o i n .  

Nachdem in dem rorigen Abschnitte gezeigt worden ist, dass die 
beiden Ketone daeselbe Dibromid liefern, sollte deren Verhalten zu 
Desoxybenzoi’n stutlirt werden. 

Das  Benzaldeaoxybenzoin verbindet sicli unter Mitwirkung von 
Natriumalkoholat bei n i e d r i g e r  Ternperatni. (W e i s s g e r b e r  und 
K n o e v e n a g e l ,  loc. cit. S. 444) mit Desoxybeucoi’n i n  k u r z e r  Z e i t  
zu Benzamaron (Schmp. 217-218O). 

* 
- - Ce H5. CH.CO.  Ca Hs Cs Hj. CH2 .CO. Cs Hs CsH5. CH 

C ~ ! ~ ~ . C . C O . C G H J  csH5 .&H 
+ 

(* asyrnmetrische Kohlcnstoffatome) cS H ~ .  CH. CO. cS H~ * 

Es war daher wahrscheinlich, dass aus Isobenzaldesoxybenzoin 
das  etereoisornere Isobenzamaron (Schmp. 1800) entstehen wurde, zu- 
ma1 bei dieser Reaction die gewobnlichen unilagernden Agentien nicht 
zugegen waren. 

Die beiden folgenden Parallelrersucbe baheii in entgegengesetztem 
Sinne entschieden. 

A. Das  B e n z t t l d e e o x y b e n z o i n .  
Eine Liisung VOII 1 g Keton und 0.7 g Desoxybenzoiu i n  75 g 

k a l t e m ,  a b s o l u t e m  Alkohol (der eben ausreichenden Menge) wird 
mit 20 Tropfen einer concentrirten Natriuiniithylatloeung versetzt. 
Schwache Gelbfarbung. Nach 4 Stundeii beginut die Ansscheidung 
von Erystalleii, deren Menge sich nach 20 Stuiiden sehr betrtichtlich 
vermehrt. Sie losten sich zum Theil in kaltein Benzol (unverhndertea 
Keton). Ungelost blieben farblose Nadelii des Benzamarons (Schmp. 
215-216O). Ausbeute 0.5 g = 30 pCt. der theoretischen. 

B. D a s  I e o b e n z a l d e s o x y b e i i z o i n .  
Eine Loaung von 1 g Ketoo und 0.7 g Desoxybenzoin in 20 g 

k a l t e m ,  a b s o l u t e m  A l k o h o l  wurde auf Z’is:itL von 20 Tropfen 
einer concentrirten Natriumiithylatliisung sofort orangegelb. Sie scbied 
aber nach zweitagigem Stehen bei Ziinmertem,)eratur trotz der  weit 
grossereri Concentration nichts ab. Erst  n:ich z w e i s t t i n d i g e m  
K o c h e n  bildeten sich einige, farblose, verfilzte, bei 216-2170 echmel- 
zende Nadeln dea Benzamarons. Dae Isobenzamaron wurde nicht 
aufgefuoden. 

Diem Reeultate zeigen also wieder, dam das Ieobenzaldeaoxy- 
benzoi’n erstens v i e 1  l a n g e a m e r  u n d  e c h w e r e r  mit Desoxybenzoin 
reagirt, und dase zweitene daa gleiche Product gebildet wird, gleich- 
gfiltig, von welchem der  beiden isomeren Ketone man ausgeht. 
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Unsere Untersuchuiigen sind ferner eine Ergiinzung derjenigen 
F. K l i n g e m a n n ’ s ,  der echon friiher eeine beiden Verbindungen 
K 2 1 I j 1 6 0 t  auf Desoxybenzoin bei Gegenwart a l k o h o l i s c h e n  K a l i e  
hat einwirkcn lassen. Er berichtet, dass aus  der a-Verbindung 
(Benzaldesoxybenzoin) irn Einklang rnit unseren Beobachtungen nach 
weiiigen Minaten reichliche hlengeii voii Henzarnaron gebildet werden, 
dass dagegen die Lijsuiig der ,$-Verbindung(( (Isobenzaldesoxybenzofn) 
lauge Zeit ganz klar  bleibt nnd erst sparer einige Nadelchen ab- 
echeidet. Diese seien vielleicht Benzamaron; ihre Entstehung sei aber 
jedenfalls einer Veruiireiniguog des ~ , j  H 1 6 0 ~  rnit *n-Crl HIGOI. 
zuzuschreihen. 

E i n w i r k u n g  v o n  g a s f i i r n i i g e r  S a l z s C u r e  a u f  d i e  b e i d e n  
B e  n z a1 d e s o x y b e n  z o i n  e. 

A. B e n z a l d e s o x y b e n z o i n .  
Wie bereits erwlihnt, wird das  reine Cblorbenzyldesoxybenzoln 

(Schmp. 172- I72.F) durch lialilauge glatt in Salzeaure und Benzal- 
desoxybenzoin (Scbmp. 101- 1029 gespalten: 

Y 

CcjH,.CH 
C s H a . C . C O . C s H j  

+ K C I  + H z 0 .  
c ~ H ~ .  CH CI + ROH = c6 H ~ .  CH. co . cs H~ 

Es war daher  von Wichtigkeit feetzustellen, ob durch den umge- 
kehrten Procese, d. h. durcli Addition von Salzsaure an Benzaldeeoxy- 
benzoin d a s s e l b e  oder e t a a  ein s t e r e o i s o m e r e s  Chlorbenzj-l- 
desoxybenzoln ( *  zwei asjmcnetriscbe Kohlenstoffatome) entetehen 
wiirde. 

Zu diesem Zwecke wurde in eine kalt gesiittigte Losung ron  2 g 
Keton in 22 g Benzol wahiend anderthalb Stunden ein langsamer 
Strom gut g e t  r o c k 11 e t e n  SalzsBuregases eingeleitet. 

Da eich im Larife eines Tages :Lusser einigen Flocken kein 
weiterer Niederwhhg gebildet hatte, wurde das Ijenzol im trockneu 
Luftstrome abgedunstet. Es hinterblieb ein harzahnliches, chlorhaltiges 
Product (2.3 g), das  rnit kaltem 90-procentigem Alkohol extrahirt 
wurde. 

Der grijssere, in  Alkohol ungeloste Antheil lieferte beim Um- 
krystallisiren aus Berizol die verfilzten, bei 172- 172.5O schmelzenden 
Nadeln des C h l o r  b e n z  y Id e s  ox y b e n z  oi’ns. 

0.1682 g Sbst.: 0.0743 g AgC1. 
C ~ I  H1,OCl. Ber. C1 11.Oi. G e t  Cl 10.93. 

Die alkoholiscbe LBsung wurde partiell eingedunstet. Zueret 
fielen einige gelbe Siiulen d w  bei 88-890 schmelzenden Isobenzal- 
desoxybenzoins aus. D e r  Trockenriickstand der L6sung war  ein 
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halogenhaltiges Harz, welches durch siedende Kalilauge zersetzt wurde. 
Man erhielt einen hellgelben Krystallkuchen, der aich in  der  iiblichen 
Weise in die beiden stereoisomeren, halogenfreien Ketone zerlegen liess. 

Dieser Versuch hat also Folgendes ergeben : 
1. Das Benzaldesoxybenzoin liefert dasselbe Chlorbenzyldeeoxy- 

benzoin, aus dem es  selbst bei der ZeIsetzurig entsteht. 
2. Dieses Chlorwasserstoffadditionsproduct ist identisch mit dem 

direct bei der Synthese aus Benzaldehyd und Desoxybenzofn ge- 
bilde ten. 

3. Ein zweites Chlorbenzyldesoxybenzoin wurde nicht isolirt. 
4. Unter dem Einfluss der Salzsaure wird ein Tbeil des boch- 

sclnielzenden Ketone in das iso-Keton u m g e l  a g e r t .  

B. Dss  1 8 0  b e n z a l  d e s  o x y  b e n z o f  n. 
Bei den unter den' verschiedensten Bedingungen ausgefiihrten 

Condensationeu von Brnzaldehyd und Desoxybenzoi'n batten wir, ausser 
Benzamaron , keine anderen einheitliehen Substanzen als dae Chlor- 
benzyldesoxybenzofn (Schmp. 172- 172.5") uud das Isobenzaldesoxy- 
benzoin isoliren kiinnen - also immer das  fr e i e  , niedrig schinelzende 
Keton neben der C h l o r w a s s e r s t o f f v e r b i n d u n g  dee boch schmel- 
zenden Ketons. 

Man durfte daher auf das Verhalten des Isoketons zu Salzsiiure 
gespannt sein. Es galt zu priifen, ob iiberhaupt ein b e e t a n d i g e s  
Chlorwasserstoffadditionsproduct entstehen wiirde, und ob dieses im 
bejahenden Fal le  dns Stereoisomere des bekeonten Chlorbeneyldesoxy- 
benzoin8 sein wiirde. 

Zur Entscheidung dieser Frage haben pGir die folgenden Versuche 
angestellt : 

E r s t e r  V e r s u c h :  4 g Keton (Schmp. 88-89O) wurden in der  
eben ausreichenden Menge (5 g) kalten Benzola gel6st. Beim Ein- 
leiten von getrocknetem Chlorwaseerstoff fiirbte sich die Flijssigkeit 
intensiv gelb; sie wurde sehr bald getriibt durch Krystiillchen, deren 
Menge sich langsam vermehrte und die nach zweistiindigem Einleiten 
die ganze Liisung breiartig erfiillten. 

Das Rohproduct (1.2 g), durch Waschen mit Benzol gereinigt, 
schmolz bei 150- 160°; nach einmaligem Umkrystallisiren aus dem- 
selben Liisungsmittel bei 172-172.5". 

0.1972 ShSt.: 0.0874 g hgc1. 
C S ~  H17 0 C1. Ber. C1 11.07. Gef. C1 10.96. 

Das entstandene Product ist identisch mit dem bekannten C h l o r -  
b e n z y l d e s o x y b e n z o i n ;  es  krystallisirt, wie dieses, in flachen, mono- 
klinen Nadeln, deren Ausloschung sich nicht genau bestimmen liess, 
und liefert bei der Zersetzuiig von Kalilauge das  h o c h  s c  h m e l z e n d e  
Benzaldesoxy benzoi'o . 



Da wir uns nun durch cine Vorprobe iiberzeugt 'batten, dass in  
der Benzollijsnng, d. h. in dem Filtrat des rohen Cblorprodnctes, noch 
der grijsste Theil dcs Isoketons unveriindert vorhanden war ,  wurde 
in mehreren, je  anderthalbstiindigen Absiitzen so lange Salzsfiuregas 
eingeleitet, bis keiiie Firllung mehr erfolgte. Aus  dem jedesmal ge- 
sondert abfiltrirten Product wurde iminer wieder nur das bekannte 
Chlorbenzpldesnxybenzoin gewonnen. Die letzte Benzolmutterlauge 
wurde zur Trockne verdampft; es hiiiterblieb ein harziihnlicher Riick- 
stand, welcher itlit Schwefelkohlenstoff extrnhirt wurde. Der  unge- 
loste Antheil schmolz aiifanglich zwischen 1350 und 1450, gab aber  
beim Umkrystallisiren wieder das Chlorbenzyldesoxybenzoh; der ge- 
loste Antheil enthielt noch unreriindertes Isoketov. 

Die Resultnte clieses Versuches sind also folgeride: 
1. A u s  dem Isobenzaldesoxybenzoin - entsteht dasselbe Chlor- 

waaserstoff.idditionsproduct wie ails dem Renzaldesoxybenzcli'n 
2. Die-e Reaction vollzieht sich bei dern Isokrton vie1 langsamer 

als bei dern Isonwren. 
3. Ein zweites e i n h e i t l i c h e s  Chlorproduct nurdr  nicht aufge- 

funden. 
4. Das niedrigschmelzende Keton lLsst sich :ilso auf i n d i r  e c t e m  

Wege nach folgenden Gleichungen i i i  das I.ochschmelzende ver- 
wandeln : 
C21H160 (Schmp. 88-89") + HCI = &I HITOCI (Schmp. 172-17'2.5O) 
C11H170Cl+ K O H  = KC1 + H20 + C~1M160 (Schmp. 101-1020). 

Z w e i t e r  V e r s u c h .  D a  bei dern eben beschriebenen Versuche 
stets u b e r s c h t s s i g c r  Chlorwasseretoff vorhanden war ,  musste 
schliesdlich experimeiitell gepriift werden, ob nicht etwa durch geringe 
Mengen des Gases eirie d i r e c t e  Umlngerung des Isoketons in das 
hnchschmelzende Keton erzielt werden konnte: 

In eine Losung von 2 g Isobenzaldesoxybenzoin iii 4 g Henzol 
wurde nur funf  Minuten lang Salzsaiiregas eingcleitet. Das  G e f h s  
blieb wohlrerkorkt vierzehn Tage stehen. Wahrend dieser Zeit war 
die Salzsiiure verschwunden; Krystiillchen des Chlorbenzyldesoxy- 
benzoihs waren ausgefallen; in der Ltisung wurden mit aller Schiirfe 
die b e  i d  e n Ketone nachgewiesen. 

Dieser Versuch hat unsere Voraussetzung bestltigt und beweist 
Polgendes : 

1 .  Das niedrigschmelzende Keton wird durch geringe Mengen 
Salzsauregas in das hochschmelzende u r n g e l a g e r t .  

2. Die Thatsache, dass aus beiden Ketonen d a s s e l b e  Chlor- 
benzyldesnxybenzorn entsteht, wird hierdurch leicht rerstiindlicb ; das 
Isobenzaldesoxybenzoin wird eben zuerst uingelagert, und dann erfolgt 
die Chlorwasserstoffaddition an das  Benzaldesoxybenzoin. 



3. Auch die wecheelnden Ausbeuten der Reactionsproducte bei 
den verscbiedenen Verfahren der  urepriinglichen Syntbeee finden dnrch 
diese Versucbe ibre Erklarung. Wenn das Salzeauregas andauernd 
und wiederholt in das  gekiiblte Gemisch von Benzaldehyd und Dee- 
oxybenzoin geleitet wird, entsteht zur Hauptsache daa Chlorbenzyl- 
desoxybenroin. Tri t t  das Gas dagegen in das h e i s e e  Oemiech, 
welches also weit weDiger absorbiren kann, 80 findet man vornehm- 
lich das  IsobenzaldeeoxSbenzoin und weniger dee Chlorproductee. Dar, 
Jeolieton ist demnach dae primare Condeneationsproduct. 

4. Scbliesslich wird hierdurch begriindet, weehalb wir in dem 
synthetischen Producte n a c h u n ee  rer  H e r e i  t u n g a w  e i e  e niemals 
das  f i  eie Henzaldesoxybenzoin gefunden haben. Das zuerst entstan- 
dene Isoketon wird in Benznldesoxybenzoin umgelagert. Und d a  nun 
dae Letztere nach den obigen Vereucben vie1 echneller in dae Cblor- 
benzyldesoxybenzoin iibergefiihrt wird ale daa Iaoketon, 80 wird ee 
natiirlicb hei etete i i b e r s c h i i s e i g e r  Salzsaure dem Gemenge der 
beiden Ketone entzogeii. 

. . 

Ers t  uach dem Abechluee dieeer Untereucbung fanden wir, daee 
F. K 1 i n g  e m a n  n ’) Deeoxybenzoiu und Benzaldehyd ebenfalle mit 
gaafiirmiger Salzsaure condeneirt bat, and dase e r  neben Chlorbenzyl- 
desoxybenzoin , dessen Scbmelzpunkt e r  iibrigene auch , abweichend 
von K l a g e e  und K n o e v e n a g e l ,  bei 172O beobachtet hat, noch eine 
zweite Cblorverbindung, C2l HI7 0 CI (Scbmp. 135O), ferner Benzaldea- 
oxybenzoi’n und eine Verbindung HlsO (Schmp. 8S-SSo) gewonnen 
bat. Leider sind in  diesem kurzen Bericbte keine genauen Angaben 
iiber die Auafiihrung dieser Synthese und iiber die Trennung dieeer 
vier Substanzen gernacbt. 

Die A bweicbungen uueerer beidereeitigen Befunde beeteben darin, 
dam K l i n g e r n a n n  k e i n  Benzamaron beobachtet hat, nnd dase w i r  
k e i n  Benzaldesoxybenzoin und k e i n e  * e i n h e i t l i c h e  a Chlorverbin- 
dung (Schmp. 135O) aufgefunden haben. 

Wir seheii une daher genathigt, etwaa genauer auf dieee Punkte 
einzugehen. Ueber die Griinde des Fehlens dea Benzaldesoxybenzoine 
bei unseren Versuchen haben wir oben ausfiihrlich berichtet. 

Eina dem Chlorbenzyldeeosybenzo’in ieomere *einbeitlichea Velc 
bindung Czi HI, 0 C1 haben wir nicbt isolirt, trotzdem wir gerade bier- 
auf vie1 Zeit und Miibe verwandt haben. W i r  haben mwohl  die 
B e n z o l -  ale auch die Eiseseig-Mutter laugen dee unter den ver- 
echiedensten Bedingungen gebildeten Chlorbenzyldeeoxybenzoine sorg- 
faliig aufgearbeitet. 

1) Dieso Berichte 26, 818 [1893]. 
Berichte d. D. ehem. Gesellacbaft. Jnhrg. XXXIV. 251 
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Die B e n z o l m n t t e r l a u g e n  des vorher mit kaltem Alkohol 
extrabirten Producees wurden zunacbst partiell eingedampft und spiiter 
rnit Pettoliitber iiberschichtet. Die hierbei gefallten Producte waren 
halogenbaltig und scbmolzen in der Regel zwiachen 1280 und 1500, 
stets aber u n t e r  s t a r k e r  Zersetzung. Sie wiirden gesondert um- 
kryetallisirt und lieferten immer wieder das bei 1720 o h n e  Zersetzung 
schmelzende Chlorbenzyldesoxybenzoin. Die  scbliesslich restirenden, 
eyrupiisen oder harzigen Antheile schieden nach wocbenlangem Stehen 
keine krystallinischen Producte ab;  sie gaben bei der Zersetznng 
mit Kaliltruge das  Gemenge der beiden halogenfreien , ungesattigten 
Ketone. 

Aehnlicb waren die Resultate, ale wir daa bei der Synthese ent- 
standene Reactionsproduct nach der Angabe von K l a g e s  und K n o e -  
v e n a g e l  direct aus E i s e s a i g  umkrptallisirten. Man erbtilt hierbei 
nur  relativ kleiue Mengen des reinen, bei 1720 o h n e  Z e r s e t z u n ' g  
schmelzenden Chlorbenzyldesoxybenzoins. In den Mutterlaogen sind 
die niedriger und u n t e r  Z e r s e t z u n g  schmelzenden Producte ent- 
halten. Wie stark z. B. ein solchea, bereits bei 170-171O u n t e r  
Z e r a  e t z u n g schmelzendes Product verunreinigt sein kann, wird durcb 
folgende Chlorbestimmungen bewiesen. 

0.3844g Sbst.: 0.1624 g AgCI. - 0.3157g Sbst.: 0.1311 g AgCI. - 
0.2404 g Sbst.: 0.0996 g A@. 

CNHI,OCI. Ber. C1 11.07. Gef. Cl 10.45, 10.28, 10.25. 
Wir  glauben daher, dasa die niedriger scbmelzenden, cblorhaltigen 

Producte Gemische sind, die zum groesten Theile aus Chlorbenzyldes- 
oxybenzoin, zum kleineren Theile aus Beuzamaron, dem Isobenzal- 
deaoxybenzoin und vielleicbt auch aue Benzaldeeoxybenzoi'n bestehen. 
Wir  haben kiinstlich solche Gemenge bereitet und uns iiberzengt, daas 
diese stets unter Zersetzung schmelzen. 

Ein Gemenge von 9 Theilen Cblorbenzyldesoxybenzoin und 
1 Theil Benzamaron echmolz unter lebhafter Zersetzung bei 164-171". 

9 Theile Chlorbenzyldesoxybenzoiu, 1 Theil Benzaldesoxybenzob; 
Beginn des Schmelzens bei 133O, etarke Zersetzung bei 1630. 

9 Theile Cblorbenzyldesoxybenzoin, 1 Theil Isobenzaldesoxyben- 
zoi'n; schmolz zwischen 168-1710 unter starker Zereetzung. 

Aus diesen eingebenden Untersuchungen folgt, dass in unseren 
Reactionsgemiscben ein niedriger schmelzendes Chlorproduct C ~ I H ~ ~ O C I  
in nennenswerther Menge nicht vorhanden geweaen sein kann, und 
dass die beiden Benzaldesoxybenzoine zum allergriissten Theile das  
gleicbe Chlorwasserstoffadditionaproduct liefern. Die Abweichungen 
zwischen K l i n g e m a n n ' s  und unaeren Beobacbtungen sind daher 
unseres Erachtens nur durch verschiedene Verauchebedingungen bei 
der Syrithese zu erklaren. 
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Die auffallende Thataache, dass in allen bisher untersuchten 
FPllen beide Bensaldesoxybenzoine stets identische Derivate liefern, 
und daas sie gleichzeitig eine wechselseitige Umlagerung erfahren, 
wird zu weiteren Studien die Veranlassung geben. Man wird zu or- 
forechen habeu , o b  sich auch andere stereoisomere a-/f-ungealttigte 
Ketone auf analoge Weise daretellen lassen und ob diese Verbindungs- 
paare ein iihnlichee Verhalten zeigen werden. 

587. Arthur  Rosenheim und Erns t  Huldeohinsky:  
l i ne  M e t h o d e  z u r  qusntitativen Trennung von Niokel und &ink. 

(Eingegangen am 21. November 1901.) 
Vor einigen Monaten haben wir eine neue Methode zur qum- 

titativen Trennung des Kobalta vom Nickel veroffentlicht I), die auf 
der  Loslichkeit des complexen Kobaltoammoniumrhodanides in einem 
Amylalkohol-Aether-Gemische beruhte und bei schneller Ausfiihrbarkeit 
sehr genaue Resultate ergab. Wir  untersuchten nunmehr die An- 
wendbarkeit desselben Verfahrens zur q u a  n t i t  a t i v  e n  T r e n n  u n g  
d e s  Z i n k e  vom N i c k e l  o d e r K o b a l t ,  indem wir anfanga von der 
Voraussetzung ausgingeo, dass das Zinkdoppelrhodanid dem nicht 
complexen Nickelsalze in seinen Eigenschaften entsprechen wiirde und 
dadnrch eine Scbeidung des Zinke vom Kobalt sich ermoglicben 
wiirde. 

Zuuachst haben wir, urn die Reaction der bisher noch unbe- 
kannten Zinkdoppelrhodanide kennen zu Jernen, daa A m m o n i u m -  
zinkrho d a n i d  dargestellt. Durch Losen von reinem Zinkcarbonat 
in frisch bereiteter, 10-procentiger Rhodanwasserstoffsiiure und Ein- 
engen der U s u n g  nach Zusatz yon 2 Mol.-Gew. Ammoniumrhodanid 
i b e r  Schwefeldiure, wurde die Verbindung leicht als eiu in weissen 
Nadeln krptallieirendes, in kaltem Wasser leicht losliches Salz er- 
halten. Die Zusammenzetzung der Verbindung ist genau analog dem 
Hobaltoammoniumrhodanid 2): (NH&Zn(SCN)r + 4 HsO. 

Gef. D 8.62, 8.72, s 15.89, 15.97, )) 57.22, 57.38, n 18.10(ausDiff.). 
In seinen Eigenechaften entspricht das Salz ganz der complexen 

Kobaltverbindung und verhiilt sich abweichend von der nicht com- 
plexen Nickelverbindung; es  iet leicht loslich in  Aceton, Alkoholen, 
Aether,”sowie in  dem zur Kobalt- und Nickel-Trennung angewendeten 
Amylalkohol-Aether-Gemisch ( 1  : 25). 

Ber. NHb 8.89, Zn 16.08, SCN 57.28, HI 0 17.75. 

1) Dime Berichte 35, 2050 [1901E 
3 Vergl. Zeitschr. ftir anorgau. Chem. 27, 290 [1901> 
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