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laugen mit tief violetbrauner Farbe. Fiir die Anpalyse musste das
Priiparat im Wasserstoffstrom getrocknet werden.

0.1900 g Sbst.: 0.4907g COs, 0.0792 g H;0. — 0.1916 g Sbst.: 0.4925 g
CO-J, 0.0844 g Hy0.

C[:,H]ao;. Ber. C 70.31, H 4.68.
Gef. o 70.43, 70.10, » 4.63, 4.83.

Die Arbeit iber die Synthese von Pyranolderivaten .mit Hiilfe
der verschiedenartigsten 1.3-Diketone soll nicht nur in der seither ge-
kennzeichneten Weise durch synthetischen Aufbau und analytischen
Abbau fortgesetzt, sondern auch den so charakteristischen Sauerstoff-

salzen dieser Gruppe von Verbindungen besondere Aufmerksamkeit
geschenkt werden.

686. Hans Stobbe und Karl Niedenzu: Die beiden stereo-
isomeren Benzaldesoxybengoine,
{Mittheilung aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.}
(Eingegangen am 11. November 1901.)
Als Ausgangsmaterial fiir eine demnichst zu publicirende Unter-
suchung haben wir das Benzaldesoxybenzoin,
C¢H;. CH:C(Ce H;).CO.C: Hs,
pach dem Verfahren von Klages und Knoevenagel') durch Eio-
wirkung von gasférmiger Salzsiiure auf ein Gemenge voo Benzaldehyd
und Desoxybenzoin und nachfulgende Zersetzung des primir ge-
bildeten Chlorbenzyldesoxybenzoins dargestellt:
I. CeH;,.C“O —+ CH?(Ch Hs)COCsHs + HCl
= C¢H; .CHCIL.CH(C¢H,).CO.CgH; + Hj30.
II. C¢H;.CHCI.CH(CsH,).CO.C¢H; + KOH
= C¢H,.CH:C(C¢H;).CO.CsH; + KCl + H30.
Da wir bei der Bereitung dieser Substanzen sehr bald constatiren
kounten, dass unsere Beobachtungen in mehreren Punkten von denen

der genannten Iforscher abwichen, haben wir diesen Process etwas
eingehender studirt

Condensation von Desoxybenzoin und Benzaldehyd mit
gasférmiger Salzsiure.

Klages und Knoevenagel leiten in ein Gemisch dquiva-

lenter Mengen Desoxybenzoin und Benzaldebyd unter Kiiblung

wiederholt Salzsiiuregas bis zur Sittigung ein. Sie berichten, dass

1) Diese Berichte 26, 447 [1893L



die ‘sich hierbei abscheidende feste Masse, dns Chlorbenzyldesoxy-
benzoin, C;H;. CHCI.CH(CsH;).CO.CsH; , nach dem Abpressen auf
einem Thouteller und pach dem Umkrystallisiren aus Alkohol und
Eisessig bei 180—182° schmelze. In den Mutterlaugen seien andere
chlorhaltige, zwischen 145° und 167° schmelzende Substanzen ent-
halten, aus denen sie jedoch trotz vieler Versuche und trotz oft-
maligen Umkrystallisirens keine Korper von constantem Schmelzpunkt
isoliren konnten. — Durch Eintragen des méglichst gereinigten Chlor-
benzyldesoxybenzoius in heisse, concentrirte Kalilauge erhielten sie
das bei 100° schmelzende Benzaldesoxybenzoin.

Wir baben diesen Versuech mehrere Male genau nach dieser Vor-
schrift ausgefiibrt und die erhaltene, gelbe, pastenartige Masse zuerst
in der oben beschriebenen, spiter in wesentlich anderer Weise ver-
arbeitet. Wir erhielten dabei stets als Hauptproduct das Chlorbenzyl-
desoxybenzoin, welches aber nicht bei 180—1829 sondern nach dem
Umkrystallisiren aus den verschiedensten [:5sungsmitteln bei 172-—
172.5° schmilzt. Ferner hatten sich in allen Fillen das Benz-
amaron,

CsH;.CH.CO.Ce s
CeHs.CH ,
CsHs.CH.CO.CsHs

und ein bei 88—89° schmelzendes Keton gebildet. Das Letztere ist
nach unseren umfangreichen Untersuchungen das Sterecisomere des
Benzaldesoxybenzoins. Wir bezeichnen es daher als Isobenzaldes-
oxybenzoin.

Fir die Trennung und Reindarstellung dieser drei Producte
baben wir im Allgemeinen folgendes, nicht allzu umstindliches” Ver-
fahren angewandt.

Nachdem aus dem Reactionsproducte der iiberschiissige Chlor-
wasserstoff durch Einleiten eines Luftstromes entfernt worden ist, wird die
gelbe oder braune, halbfeste Masse zunichst mit kaltem 90-procentigem
Alkohol extrahirt.

Der ungeldste Antheil, ein korniges, fast farbloses Product,
" schmilzt zwischen 135¢ und 150"; es besteht aus Benzamaron und
Chlorbenzyldesoxybenzoin, die leicht getrennt werden kénnen. Das
Benzamaron bleibt beim Auskochen mit der 8—10-fachen Menge
Benzol zam grossten Theile ungelést und krystallisirt aus viel Alko-
bol in farblosen, bei 215—216¢ schmelzenden Nadeln. Das Chlor-
benzyldesoxybenzoin fiillt aus der heissen Benzolldsung in verfilzten
Nadeln aus, die nach nochmaligem Umkrystallisiren aus demselben
Losungsmittel bei 172—172.5° ohne Zersetzung schmelzen. Sie sind
in der Warme leicht 18slich in Benzol, Alkobol, Schwefelkohlenstoff
und Eisessig, schwer léslich in Aceton und Petrolither.
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0.3251 g Sbet.: 0.1417 g AgCl. — 0.1971 g Sbst.: 0.0871 gZAgCl
Cy HizOCL.  Ber. Cl 11.07. Gef. Cl 11.01, 10.93.

In den Benzolmutterlaugen befinden sich halogenhaltige Producte,
auf die wir am Schlusse der Abhandlung zuriickkommen werden.

Die urspriinglichen alkoholischen Extracte hinterlassen beim
Einduosten einen Syrup, der neben wenig Chlorbenzyldesoxybenzoin
und Benzaldehyd im Wesentlichen das Isobenzaldesoxybenzoin ent-
hiélt. Man zieht mit kaltem Benzol aus (Chlorbenzyldesoxybenzoia
bleibt ungelést) und entfernt den Aldehyd mit Kaliumbisulfit. Bei
vorsichtigein Ueberschichten der vom Sulfitniederschlage abfiltrirten,
getrockneten Benzollosung mit Petrolédther krystallisiren ‘die grossen,
gelblichen Siiulen des Isobenzaldesoxybenzoins!') aus, die leicht durch
Auslesen von etwa noch vorhandenen farblosen Nadeln des Chlor-
beozyldesoxybenzoins zu trennen sind.

Die Ausbeute an reinem Cblorbenzyldesoxylbenzoin betriigt bei
diesem Verfahren nie mehr als 55 pCt. des angewandten Desoxy-
benzoins; das Benzamaron ist in betrichtlicher Menge vorhanden,
dagegen nur wenig Isobenzaldesoxybenzoin.

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

1. Verwendet man zar Condensation einen Ueberschuss von
Benzaldebyd, so wird dadurch die Bildung des Benzamarons fast
ginzlich vermieden, dagegen die des Chlorbenzyldesoxybenzoins ge-
steigert. Wir erhielten z. B. aus 50 g Desoxybenzoin (1 Molekil)
und 55 g Benzaldehyd (etwas mehr als 2 Molekile) bei einer Tem-
peratur von 18—20° 67 g reines Chlorbenzyldesoxybenzoin, also eine
Ausbeute von 82 pCt.

2. Wir hatten beobachtet, dass eine kleine Temperaturerh6bung
beim Einleiten des Chlorwasserstoffgases in das Gemenge der In-
gredientien die Ausbeute an dem Chlorproduct herabsetzt, dagegen
die des Isoketones vermebrt. In Folge dessen baben wir zur Ge-
winoupg des Letzteren folgende Methode angewandt:

Man leitet in ein auf 60° vorgewirmtes Gemenge von Desoxy-
benzoin (1 Molekiil) und Benzaldehyd (2 Molekiile) Salzsiuregas. Die
Temperatur steigt auf 75—80° und wird etwa zwei Stunden auf dieser
Hobe gebalten. Wassertropfen scheiden sich ab. Die Reactionsmasse
ist in diesem Falle schon in dem gleichen Volumen bheissen Berzols
16slich. Ihre Verarbeitung kann auf zweifache Weise geschehen.

1) Lisst man, wie Klages und Knoevenage! angeben, den anfangs
syrupbsen Antheil der Reactionsproducte von Thontellern aufsaugen, so kann
man dae Isobenzaldesoxybenzoin aus diesen durch geeignete Losungsmittel
extrahiren.
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Entweder ldsst man nach der Entfernung des iiberschiissigen Benz-
aldebyds aus der langsam verdampfenden bezw. mit Petroldther ver-
mischten Benzolldsung die charakteristischen Nadeln des Chlorbenzyl-
desoxybenzoins und die gelben Siulen des Isobenzaldesoxybenzoins
auskrystallisiren. Oder man zersetzt das Reactionsgemisch direct mit
concentrirter wiissriger Kalilauge und trennt die beiden stereoisomeren
Benzaldesoxybenzoine in der gleich zu beschreibenden Weise. Das
Isobenzaldesoxybenzoin ist in diesem Falle das Hauptproduct; die
Ausbeute betrigt etwa 60—70 pCt.

Die Eigenschaften
der beiden stereoisomeren Benzaldesoxybenzoine.

A. Das Benzaldesoxybenzoin.

Dieses Keton wurde aus dem Chlorbenzyldesoxybenzoin in der
von Klages und Knoevenagel') angegebenen Weise bereitet. s
krystallisirt aus Petrolither in farblosen, monoklinen, zu Drusen
vereinigten Nadeln, die bei 101--102° schmelzen.

0.1611 g Sbhst.: 0.5231 g CO,, 0.0338 g H;O0.

Cq HigO. Ber. C 88.74, H 3.61.
Gef. » 88.53, » 5.79.

Unsere Beobachtungen iiber dessen Eigenschaften (Loslichkeit,
Krystallform u. e, w.) stimmen genau iiberein mit denen der ge-
naunten Forscher und mit denen F. Klingemanun’s?), der dieses
Keton (von ihm zuerst als »a-C.; Hjg O« bezeichnet), ausser auf anderen
Wegen, auch durch Destillation des Benzamarons erhalten hat.

Es 16st sich in concentrirter Schwefelsiure mit orangerother
Farbe, die sich in mehreren Tagen nicht verdndert; auf Zusatz von
Wasser entsteht nach dieser Zeit keine Fallung, die Loésung wird
farblos. Diese sehr scharfe und charakteristische Reaction ermoglicht
die Erkennung geringster Mengen des Ketons. Wir haben auf diese
Weise feststellen kénnen, dass es mit Benzol- undj Petrolidther-Diampfen
fliichtig ist; man braucht nur die von den Ketonldsungen abdestil-
lirten Flissigkeiten mit Schwefelsiure zu schiitteln, um die Farbung
zu erhalten.

Obwohl das Molekulargewicht bereits von F. Klingemann
durch die Gefrierpunktserniedrigung einer Benzolldsung ermittelt
worden ist, haben wir trotzdem noch eine Bestimmung nach der
Beckmann’schen Siedemethode, ebenfalls in Benzol, ausgefiibrt.

0.7153 g in 20.28 g Benzol: Beobachtete Erhohung 0.31°.
0.9959 g » 20.28 g » » » 0.430.
Ber. Mol.-Gew. 284. Gef. Mol.-Gew. 304, 305.

D loc. cit. S. 449 [1893).
%) Apu. d. Chem. 275, 59 [1893]; vergl. auch diese Berichte 26, 818[1893).
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Die auf verschiedenen Wegen gewonnenen Resultate stimmen
also iberein.

B. Das Isobenzaldesoxybenzoin.

Dieses Keton ist identisch mit derjenigen Verbindung, die Klinge-
mann') ebenfalls bei der Destillation des Benzamurons neben Benzal-
desoxybenzoin erhalten hat. Er hat sie vorldufig bis zur Aufklirung
ihrer Constitution mit »3-Cs; Hyg O« bezeichnet.

Simmiliche Angaben Klingemanu’s iber die Eigenschaften
dieses Ketons kinnen wir bestiitigen, mochten sie nur noch in einigen
Punkten ergiinzen.

Es krystallisirt aus Alkohol, aus Petrolither ucd aus anderen
Fliissigkeiten meist in gelben Sdulen, zaweilen aach, besonders bei
schnellem Erkalten der Ldsungen, in farblosen Nadeln, die sich aber
nach lingerem Stehen in die gelben Siulen verwandeln. Man kann
also je nach der Art des Abkiiblens die eine in die andere Form
iberfilhren. Beide schmelzen bei 88—89°.

0.1925 g Sbst.: 0.6247 CO;, 0.0971 g Hy0. — 0.1652 g Sbst.: 0.53%2 g
€Oy, 0.0832 g H,0.
CoiHigO. Ber. C $8.74, H 5.63.
Gef. » 88.51, 88.30, » 5.60, 5.83.

Das Isobenzaldesoxybenzoin ist in den gebriuchlichen Losungs-
mitteln, besonders in Benzol, leichter 1slich als das Benzaldesoxy-
benzoin; die Diflerenzen sind jedoch meist nicht so gross, als [dass
man eine Scheidung der beiden Isomeren durch fractionirte Krystalli-
gation bewirken konnte. Thre Treonung haben wir daher fast immer
auf folgendem Wege erzielt. Man lost das Gemenge in hochsiedendem
Petrolather oder Alkohol, lisst langsam erkalten und sondert durch
Auslesen die farblosen Krystalldrusen von den gelben Siulen.
Durch Wiederholung dieser Operationen und darch nachberiges Um-
krystallisiren der verschiedenen Formen erhilt man die reinen Ver-
bindungen.

Das Isoketon verhilt sich gegen concentrirte Schwefelsiure ganz
anders als das Benzaldesoxybenzoin. Es list sich mit purpurrother
Farbe, die nach wenigen Secunden in Violet, spiter in Duankelgrin
umschligt. Diese Farbe bleibt tagelang bestehen; auf Zusatz von
Wasser wird sie orangeroth. Das Keton ist ebenfalls mit Benzol-,
Alkohol- und Petroldther-Dampfen fliichtig; die Destillate zeigen obige
Reactionen beim Schiitteln mit concentrirter Schwefelséure.

Y loe. eit. S. 59.



Auch von dieser Verbindung hat F. Klingemann das Molekular-
gewicht durch Gefrierpunktserniedrigung der Benzollésung bestimmt.
Wir erhielten nach der Siedemethode die gleichen Resultate.

0.2920 g in 22.83 g Benzol: Beobachtete Erhohung 0.120.

05531 g » 22.83g » » » 0230,

0.7484 g » 2283g » » » 0.30°.
Ber. Mol.-Gew. 284. Gef. Mol.-Gew. 232, 287, 292.

Verhalten
der beiden Benzaldesoxybenzoine gegen Phenylhydrazin.

A. Benzaldesoxybenzoin.

Zur Darstellung des Phenylbydrazons verfuhren wir nach der
Methode von Knoevenagel und Weissgerber'); wir kdnnen deren
Angaben in allen Punkten bestitigen.

Eine Losung von 1 g Ketov und 2 g Phenylhydrazin in 20 g
90-procentigem Alkohol wird 6 Stunden auf dem Wasser bade ge-
kocht. Beim Erkalten scheiden sich die hellgelben, verfilzten Nadelo
des Phenylhydrazons aus. Sie lésen sich in Alkohol mit blaugelber
Fluorescenz und schmelzev nach mehrmaligem Umkrystallisiren unter
Zusatz von Thierkohle bei 163 —164"

Klingemann erhilt dieselbe Substanz bei einstindigem Er-
hitzen des »«-Cy 160« mit Phenylhydrazin im geschlossenen Rohre
auf 100°.

B. Das Isobeunzuldesoxybenzoin.

Als Klingemann das »8-Co; HisO« mit Phenylhydrazin unter
denselben Bedingungen. d. h. durch kurzes Erhitzen aufl 100, reagiren
liess, erhielt er ein harziges Product, aus dem er nur minimale Mengen
einer festen Substanz isoliren konunte. Diese zeigte dieselben Farb-
reactionen, wie das Phenylhydrazon der «-Verbindung. Er vermuthet,
dass deren Entstebung einer geringen Beimengung der «-Verlindung
zuzuschreiben sei, und folgert, dass das »8-Cy H, O« kein Keton sei.

Wir haben Folgendes beobachtet: Liisst man eine Lésung von 2 g
Isoketon und 6 g Phenylhydrazin in 30 g 90-procentigem Alkohol
nach 12-stiindigem Kochen auf dem Wasserbade erkalten, so
scheiden sich gelbbraune, etwas verlLarzte, feste Massen aus.
werden aus Alkohol, unter Zusatz von Thierkohle, umkrystallisirt.
Gelbe, flache Nadeln; Schmp. 163—164°

0.1451 g Sbat.: 0.4581 g COy, 0.0768 g Hy0. — 0.1315 g Sbst.: 0.4162 g
C9,, 0.0740 g HaO. — 0.1764 g Sbst.: 11.9 ccm N (18°, 751 mm).

Co7 HagNo. Ber. C 86.62, H 5.89, N 749,
Gef. » 86.10, 86.32, » 5.89, 6.25, » 7.76.

) Diese Berichte 26, 443 [1893].
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Diese Substanz zeigt alle Eigenschaften des Phenylhydrazons des
Benzaldesoxybenzoins, ist also init diesem identisch. Die Ausbeute
ist schlechter als bei dem ersten Keton; sie betrdgt nur etwa 25 pCt.
der theoretischen. Bei kiirzerer Dauver der Einwirkung der In-
gredientieu ist sie noch gerioger. —

Aus beiden Ketonen entsteht also das gleiche Phenylhydrazon;
aus dem hoch schmelzenden glatter und schneller als aus dem niedrig
schmelzenden.

Man ist daher zu der Annahme berechtigt, dass dieses Hydrazon
dasjenige des Benzaldesoxybenzoins ist, und dass das Isobenzaldesoxy-
benzoin entweder zuerst in das Benzaldesoxybenzoin umgelagert wird,
oder dass es intermediir ein selbststindiges Hydrazon liefert, welcbes
dann erst die Umlagerung erfihrt.

Ein exacter Beweis fiir die Ketonnatur der Isoverbindung ist
also hierdurch nicht erbracht; denn es ist wohl denkbar, dass auch
eine anders copstituirte Verbindung C; H;¢O unter den obwaltenden
Bedingungen in ein Keton umgelagert werden kanan.

Erst die folgenden Versuche werden die Structuridentitit beider
Verbindungen dartbun.

Oxydation der stereoisomeren Ketone.

Sind die beiden Verbindungen structuridentiscb, d. b. stereoisomer
im Sinne der beiden Formeln

C«H;.C.H 0 H.C.CsH;
e u My
CeH;.C.CO.CsHs CsH;.C.CO.CsHy
80 miissen sie die gleichen Oxydationsproducte liefern.

Die Versuche haben diese Voraussetzung bestitigt.

Salpetersidure oxydirt beide Ketone im Wesentlichen zu Benzoé-
siiure, p-Nitrobenzotsiiure und p-Nitrobenzil. Die Entstehung dieser
Verbindungen ist leicht zu erkliren. Die Ketone werden nach der
Gleichung

CsH5.CH :C(CGH;).CO.CS H5 -+ 03
= ChH;,COOH -+ Cs HsCOCOCeHg
an der Doppelbindung in Benzoésiiure und Benzil gespalten und dann
die beiden Spaltungsstiicke unter der weiteren Einwirkung der Salpeter-
sdure theilweise in p-Nitrobenzoésiiure und p-Nitrobenzil verwundelt.

A. Benzaldesoxybenzoin.

Man kocht 2 g Benzaldesoxybenzoin mit 20 g Salpetersiiure (spec.
Gew. 1.2) eine Stunde auf dem Sandbade am Riickflusskiibler.
Das Keton scbmilzt unter gleichzeitiger Entwickelung rother Dimpfe
zu einem gelben Oele, das beim Erkalten zu einem Harz erstarrt, in
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welches gelbe Nadeln eingebettet sind. Beides wird moglichst zer-
kleinert und mit Natronlauge Gberschichtet

a) Die indifferenten, in Natronlaoge unléslichen Stoffe werden
mit Aether extrahirt. Man erhilt eine gelbe Losung und eine geringe
Meoge eines in Aether unldslichen, stickstofffreien Korpers, der nach
zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 159 —160° unter Zer-
setzung schmilzt.

Aus der gelben Losung scheidet sich bei langsamem Eindunsten
im trocknen Luftstrome zuerst das von Hausmann') néher unter-
suchte p-Mononitrobenzil ab, das aus Alkohol in hellgelben, ver-
filzten Nadeln krystallisirt. Schmp. 138 — 139°

0.1305 g Sbst.: 0.3108 g CO,, 0.0442 g H3O. — 0.0716 g Sbst.: 3.9 cem
N (20.59 751.5 mm).

CHHQ NOJ Ber. C 65.39, H 3")3, N 5.49.
Gef. » 64.95, » 3.76, » 6.20.

Die alkoholischen Mutterlaugen des Nitrobenzils hinterlassen
beim Eindunsten ein Harz.

b) Die alkalische Fliissigkeit wurde mit Schwefelsdure ange-
séuert und mit Wasserdampf destillirt.

Das Destillat enthielt die Benzoé&sidure, die aus Wasser in den
bekannten Blittchen (Schmp. 120%) krystallisirte.

Im Destillirkolben binterblieben die nicht flichtigen Sduren Der
Verdampfungsrickstand ihrer &therischen Ldsung war eine geringe
Meunge einer festen Mass®, aus der durch Umkrystallisiren eine gelbe,
zwischen 225— 230" schmelzende Sdure isclirt wurde. Sie hat die
Eigenschaften der p-Nitrobenzoésidure. Die Differenzen in den
Schmelzpunkten (238") sind wabrscheinlich bedingt durch geringe
Beimengungen der gleichzeitig gebildeten o- Nitrobenzoésdure (vergl.
Stobbe, Ann. d. Chem. 314, 137).

B. Das Isobenzaldesoxybenzoin.

Die Beobachtungen, die wir Uei der Oxydation dieses Ketones
machten, waren genau die gleichen, wie bei dem Isomeren, nur wit
dem einen Unterschiede, dass wir in diesem Falle au Stelle des nicht
niher charakterisirten Nebenproductes (Schmp. 159 —160°) ein solches
vom Schmp. 145—146° isolirten. Ob die beiden Producte wirklich
verschieden sind, kénnen wir bei den geringen, zur weiteren Reinigung
ungeniigenden Mengen nicht entscheiden.

Gegenseitige Umlagerung der stereoisomeren Ketone.

Stereoisomere Verbindungen werden sehr héufig durch blosses
Erhitzen, durch Kochen oder Belichten ihrer Ldsungen, besonders

) Diese Berichte 23, 532 [1890].
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nach Znsatz geringer Mengen eines Halogens, einer Halogenwasser-
stoffsiiure oder anderer Substanzen gegenseitig umgelagert.

Wir huben eine Reihe solcher Processe mit den beiden Benzal-
desoxybenzoinen verfolgt und in allen Fillen eine theilweise Um-
lageiung, sowohl des hoch schmelzenden in das niedrig schmelzende,
als auch umgekehrt, constatiren kdunen.

a) Umlagerung durch blosses Erhitzen. Je 1 g der beiden
Ketone wurde in einem Luftbade auf 160° erhitzt. Die anfangs
hellgelbe, leicht bewegliche Schmelze wird im Verlaufe mehrerer
Tage immer dankler und ziher. Wir verarbeiteten sie in der auf
8. 3901 angegebenen Weise und konnten in beiden Fillen die farblosen
Nadeln des Benzaldesoxybenzoins (Schmp. 101—1029) und die gelben
Sdulen des Isobenzaldesoxybenzoins (Schmp. 88899 durch Aus-
lesen gewinnen.

Einige vorher angestellten Versuche hatten ergeben, dass das
Isoketon bei viertiigigem Erhitzen auf 100° keine erkennbare Ver-
dnderung erlitten hatte, dass dagegen in gleichem Zeitraum bei 140°
bereits eine Umlagerung erfolgt war.

Diese Resultate erkldren in befriedigender Weise die Thatsache,
dass bei der Destillation des Benzamarons neben Desoxybenzoin
immer das Gemisch der beiden stereoisomeren Ketone entstehen
muss').

b) Umlagerung in siedender Benzolldésung bei Gegen-
wart von Jod. Je 1 g der beiden Ketone wurde mit 6 g Benzol,
welcbes 0.1 pCt. Jod enthielt, 12 Stunden gekocht. Da sich beim
Erkalten nichts ausschied, wurde die Losuig mit Thiosulfat ent-
firbt und nach dem Trocknmen eingedampft. Der Rickstand war ein
gelber, allmihlich erstarrender Syrup. Er enthielt in beiden Fallen
ein Gemisch der beiden Ketone.

c) Belichtung der Benzollosungen bei Gegenwart von
Jod. Diese Versuche sind bisher nur mit dem niedrig schmelzenden
Keton aasgefiihrt worden.

1 g Isobenzaldesoxybenzoin in 2 g 0.1 pCt. Jod enthaltender
Benzollgsung wurde 7 Wochen lang méglichst viel dem Sonnenlichte
ansgesetzt. Das Resultat war das gleiche wie bei a und b.

Die Reaction erfolgt dibrigens schon in gleicher Zeit im diffusen
Tageslichte; die Ausbeute an hoch schmelzendemm Keton war jedoch
in diesem Falle weit geringer.

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

) F. Klingemann, loec. cit.
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Verhalten der beiden Ketone gegen Brom.

Knoevenagel!), Klages und Weissgerber haben beobacbtet,
dass sich das Benzaldesoxybenzoin unter den gewdhnlichen Be-
dingungen schwer oder garnicht mit Brom verbindet, dass aber die
Anlagerung leicht erfolgt bei Gegenwart von etwas Jod. Das er-
haltene Dibromid schmilzt bei 135° unter stirmischer Zersetzung.

Man durfte daher erwarten, dass auch das isomere Keton unter

denselben Bedingungen mit Brom reagiren wiirde und dass man ein
Dibromid,

CsH,.CHBr
CsHa.CBr.CO.CGHs,

erhalten wiirde, das verschieden sein musste von dem bereits be-
kannten. (* zwei acymmetrische Kohlenstoffatome.)

Eine Loésung von 5 g Isobenzaldesoxybenzoin (1 Mol) in
90 g Scbwefelkoblenstoff wurde mit 1.8 g Brom (2 Atome) und einer
geringen Menge Jod versetzt. Nach eintdgigem Steben im Dunkeln
bei gewodhnlicher Temperatur war fast véllige Entfirbung eingetreten.
Beim theilweisen Verdampfen des Losungsmittels im trocknen Luft-
strome scbied sich eine bromhaltige Substanz.aus, die aus Alkohol
umkrystallisirt wurde. Sie schmilzt bei 134—135% unter lebhafter
Zersetzung und Rothfirbung. Ein krystallographischer Vergleich mit
dem aus Benzaldesoxybenzoin bereiteten Dibromide ergab deren
Identitit. Beide bilden Schuppen ohne scbarfe Conturen; sie zeigen
nur gerade Ausléschung, sind optiseh zweiaxig und gehéren daber
sehr wahrscheinlich dem rhombischen Systeme an.

Die urspriingliche Schwefelkohlenstoffmutterlauge hinterliess beim
volligen Abdunsten einen Syrup, der durch geeignete Behandlung mit
einem Benzol- Petrolither- Gemisch (1 Th. Benzol und 2 Th. Petrol-
dther) in die beiden halogenfreien Ketone und ein balogen-
baltiges Harz zerlegt wurde.

Die Thatsache, dass die beiden Ketone aufgefunden wurden,
beweist erstens, dass die Addition des Broms eine unvollstindige war,
und zweitens, dass eine theilweise Umlagerung des Isoketons
in das Benzaldesoxybenzoin, wahrscheinlich unter Mitwirkung des
Jods, stattgefunden lat. Hierdurch wird auch erklirt, weshalb in
beiden Fillen dasselbe Dibromid entsteht. Ob etwa in dem halogen-
baltigen Harz ein zwcites, dem Isoketon zugehdriges Dibromid ent-
halten ist, konnen wir nicht entscheiden.

5 loc. cit. S. 444 u. 450.



Verhalten der beiden Benzaldesoxybenzoine zu Desoxy-
benzoin.

Nachdem in dem vorigen Abschoitte gezeigt worden ist, dass die
beiden Ketone dusselbe Dibromid liefern, sollte deren Verhalten zu
Desoxybenzoin studirt werden.

Das Benzaldesoxybenzoin verbindet sich unter Mitwirkung von
Natriumalkoholat bei niedriger Temperatar (Weissgerber und
Knoevenagel, loc. cit. S. 441) mit Desoxybensoin in karzer Zeit
zn Bepnzamaron (Schmp. 217—2189),

CSH5.CH2.C0.05H5 C(.;H5.QH _ CeHs-éH-CO-CQHs

Ce¢H:;.C.CO.C; H; CsH,.CH
(* asymmetrische Kohlenstoffatome) - .
CsH;.CH.CO.CsH;
»

Es war daher wahrscheinlich, dass aus Isobenzaldesoxybenzoin
das stereoisomere Isobenzamaron (Schmp. 1809 entstehen wiirde, zu-
mal bei dieser Reaction die gewdéhnlichen umlagernden Agentien nicht
zugegen waren. ‘

Die beiden folgenden Parallelversuche haben in entgegengesetztem
Sipne entschieden.

A. Das Benzaldesoxybenzoin.

Eine Lésung von 1 g Keton und 0.7 g Desoxybenzoin in 73 g
kaltem, absolutem Alkohol (der eben ausreichenden Menge) wird
mit 20 Tropfen einer concentrirten Natriumiithylatlésung versetzt.
Schwache Gelbfirbung. Nach 4 Stunden beginnt die Ausscheidung
von Krystallen, deren Menge sich nach 20 Stunden sehr betriichtlich
vermehrt. Sie ldsten sich zum Theil in kaltem Benzol (unveriindertes
Keton). Ungeldst blieben farblose Nadeln des Benzamarons (Schmp.
215—216%). Ausbeute 0.5 g = 30 pCt. der theoretischen.

B. Das Isobenzaldesoxybenzoin.

Eine Lésung von 1 g Keton und 0.7 g Desoxybenzoin in 20 g
kaltem, absolutem Alkohol wurde auf Zasat: von 20 Tropfen
einer concentrirten Natriumithylatlésung sofort orangegelb. Sie schied
aber nach zweitiigigemn Stehen bei Zimmertem peratur trotz der weit
grosseren Concentration nichts ab. Erst nach zweistiindigem
Kochen bildeten sich einige, farblose, verfilzte, bei 216 —2179% gchmel-
zende Nadeln des Benzamarons. Das Isobenzamaron wurde nicht
aufgefunden.

Diese Resultate zeigen also wieder, dass das Isobenzaldesoxy-
benzoin erstens viel langsamer und schwerer mit Desoxybenzoin
reagirt, und dass zweitens das gleiche Product gebildet wird, gleich-
giltig, von welchem der beiden isomeren Ketone man ausgeht.
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Unsere Untersuchuugen sind ferner eine Erginzung derjenigen
F. Klingemann’s, der schon friher seine beiden Verbindungen
»Cy HysO¢ auf Desoxybenzoin bei Gegenwart alkoholischen Kalis
hat einwirken lassen. Er berichtet, dass aus der «-Verbindung
(Benzaldesoxybenzoin) im Einklang mit unseren Beobachtungen nach
wenigen Minaten reichliche Mengen von Benzamaron gebildet werden,
dass dagegen die Ldsung der »p-Verbindung« (Isobenzaldesoxybenzoin)
lavge Zeit ganz klar bleibt und erst spiter einige Nidelchen ab-
scheidet. Diese seien vielleicht Benzamaron; ihre Entstehung sei aber
jedenfalls einer Verunreinigang des »3 Cp HigO« mit »a-Cyp HysOx
zuzuschreiben.

Einwirkung von gasférmiger Salzséure auf die beiden
Benzaldesoxybenzoine.

A. Benzaldesoxybenzoin.

Wie bereits erwiihnt, wird das reine Chlorbenzyldesoxybenzoin
(Schmp. 172—172.5") durch Kalilauge glatt in Salzséiure und Benzal-
desoxybenzoin (Schmp. 101—102") gespalten:

CsH;.CHCI

CsH,.CH
CeHys.CH.CO.CeHy

ROH = 4,.C.CO. CsH,

+ KCI + H:;0.

Es war daber von Wichtigkeit festzustellen, ob durch den umge-
kehrten Process, d. h. durch Addition von Salzsiiure an Benzaldesoxy-
benzoin dasselbe oder etwa ein stereocisomeres Chlorbenzyl-
desoxybeunzoin (* zwei asymmetrische Koblenstoffatome) entstehen
wiirde.

Zu diesem Zwecke wurde in eine kalt gesittigte Losung von 2 g
Keton in 22 g Benzol wihrend anderthalb Stunden ein langsamer
Strom gut getrockneten Salzsiiuregases eingeleitet.

Da sich im Laufe eines Tages ausser einigen Flocken kein
weiterer Niederachlag gebildet hatte, wurde das Bevzol im trockneun
Luftstrome abgedunstet. Es hinterblieb ein harzihnliches, chlorhaltiges
Product (2.3 g), das mit kaltem 90-procentigem Alkobol extrahirt
wurde.

Der grossere, in Alkohol ungeliste Antheil lieferte beim Um-
krystallisiren aus Benzol die verfilzten, bei 172—172.5% schmelzenden
Nadeln des Chlorbenzyldesoxylenzoins.

0.1682 g Sbst.: 0.0743 g AgCl.

Ca: B170CL.  Ber. Cl 11.07. Gef. Cl 10.93.

Die alkoholische L&sung wurde partiell eingedunstet. Zuerst
fielen einige gelbe Sidulen des bei 88—89° schmelzenden Isobenzal-
desoxybenzoins aus. Der Trockenriickstand der Ldsung war ein
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balogenhaltiges Harz, welches durch siedende Kalilauge zersetzt wurde.
Man erhielt einen hellgelben Krystallkuchen, der sich in der diblichen
Weise in die beiden stereoisomeren, balogenfreien Ketone zerlegen liess.

Dieser Versuch hat also Folgendes ergeben:

1. Das Benzaldesoxybenzoin liefert dasselbe Chlorbenzyldesoxy-
benzoin, aus dem es selbst bei der Zersetzang entsteht.

2. Dieses Chlorwagsserstoffadditionsproduct ist identisch mit dem
direct bei der Synthese aus Benzaldehyd und Desoxybenzoin ge-
bildeten.

3. Ein zweites Chlorbenzyldesoxybenzoin wurde nicht isolirt.

4. Unter dem Einfluss der Salzsiure wird ein Theil des boch-
schmelzenden Ketons in dus Iso-Keton umgelagert.

B. Das Isobenzaldesoxybenzoin.

Bei den unter den verschiedensten Bedingungen ausgefiihrten
Condensationen von Benzaldehyd und Desoxybenzoin hatten wir, ausser
Benzamaron, keine anderen einbeitlichen Substanzen als das Chlor-
benzyldesoxybenzoin (Schmp. 172—172.5") und das Isobenzaldesoxy-
benzoin isoliren konnen — also immer das freie, niedrig schmelzende
Keton neben der Chlorwasserstoffverbindung des hoch schmel-
zenden Ketons.

Man durfte daher auf das Verhalten des Isoketons zu Salzsiure
gespannt sein. Es galt zu priifen, ob dberbaupt ein bestindiges
Cblorwasserstoffadditionsproduct entstehen wiirde, und ob dieses im
bejabenden Falle das Stereoisomere des bekannten Chlorbenzyldesoxy-
benzoins sein wirde.

Zur Entscheidung dieser Frage haben wir die folgenden Versuche
angestellt:

Erster Versuch: 4 g Keton (Schmp. 88—89°%) wurden in der
eben ausreichenden Menge (5 g) kalten Benzols geldst. Beim Ein-
leiten von getrocknetem Chlorwasserstoff farbte sich die Flissigkeit
intensiv gelb; sie wurde sehr bald getriibt durch Krystillchen, deren
Menge sich langsam vermehrte und die nach zweistiindigem Einleiten
die ganze Lodsung breiartig erfiillten.

Das Rohproduct (1.2 g), durch Waschen mit Beuzol gereinigt,
schmolz bei 150—160; nach einmaligem Umkrystallisiren aus dem-
selben Losungsmittel bei 172 —172.5%

0.1972 g Shst.: 0.0874 g AgCL

Ca H;7OCl. Ber. Cl 11.07. Gef. Cl 10.96.

Das entstandene Product ist identisch mit dem bekannten Chlor-
benzyldesoxybenzoin; es krystallisirt, wie dieses, in flachen, mono-
klinen Nadeln, deren Ausl6schung sich nicht genau bestimmen liess,

und liefert bei der Zersetzung von Kalilauge das hoch schmelzende
Benzaldesoxybenzoin.
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Da wir uns nun durch eine Vorprobe iiberzeugt hatten, dass in
der Benzollosung, d. h. in dem Filtrat des rohen Chlorprodactes, noch
der grosste Theil des Isoketons unveriindert vorhanden war, wurde
in mehreren, je anderthalbstiindigen Absitzen so lange Salzsiuregas
eingeleitet, bis keine Fiilllung mehr erfolgte. Aus dem jedesmal ge-
sondert abfiltrirten Product wurde immer wieder nur das bekannte
Chlorbenzyldesoxylbenzoin gewonnen. Die letzte Benzolmutterlauge
wurde zur Trockne verdampft; es hiuterblieb ein harzébnlicber Rick-
stand, welcher mit Schwefelkohlenstoff extrahirt wurde. Der unge-
16ste Antheil schmolz anfinglich zwischen 135° und 1459 gab aber
beim Umkrystallisiren wieder das Chlorbenzyldesoxybenzoin; der ge-
16ste Antheil enthielt noch unverdndertes Isoketor,

Die Resultate dieses Versuches sind also folgende:

1. Aus dem Isobenzaldesoxybenzoin. entsteht dasselbe Chlor-
wasserstoffadditionsproduct wie aus dem Benzaldesoxybenzoin.

2. Die-e Reaction vollzieht sich bei dem Isoketon viel langsamer
als bei dem Isomeren. )

3. Ein zweites einheitliches Chlorproduct wurde nicht aufge-
funden.

4. Das niedrigschmelzende Keton lisst sich also aufindirectem
Wege nach folgenden Gleichungen in das lLochschmelzende ver-
wandeln:

C21 HiO (Schmp. 88 —89") + HCl = Co Hi7 OCI (Schmp. 172—172.5%)
C1HizOCl + KOH = KCl + HsO + Co HigO (Schmp. 101—1029).

Zweiter Versuch. Da bei dem eben beschriebenen Versuche
stets Gberschiissiger Chlorwasseretoff vorhanden war, musste
schliesslich experimentell gepriift werden, ob nicht etwa durch geringe
Mengen des Gases eine directe Umlagerung des Isoketons in das
hochschroelzende Keton erzielt werden konnte:

In eine Lésung von 2 g Isobenzaldesoxybenzoin in 4 g Benzol
wurde npur fiinf Minaten lang Salzsiuregas eingeleitet. Das Gefiss
blieb woblverkorkt vierzehn Tage stehen. Wihrend dieser Zeit war
die Salzsiiure verschwunden; Krystiillchen des Chlorbenzyldesoxy-
benzoins waren ausgefailen; in der Lisung wurden mit aller Schirfe
die beiden Ketone nachgewiesen.

Dieser Versuch hat unsere Voraussetzung bestiitigt und beweist
Folgendes:

1. Das niedrigschmelzende Keton wird darch geringe Mengen
Salzsduregas in das hochschmelzende umgelagert.

2. Die Thatsache, dass aus beiden Ketonen dasselbe Chlor-
benzyldesoxybenzoin entsteht, wird hierdurch leicht verstindlich; das
Isobenzaldesoxybenzoin wird eben zuerst mingelagert, und dann erfolgt
die Chlorwasserstoffaddition an das Benzaldesoxybenzoin.
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3. Auch die wechselnden Ausbeuten der Reactionsproducte bei
den verschiedenen Verfahren der urspriinglichen Synthese finden durch
diese Versuche ibhre Erklirung. Wenn das Salzsiuregas andauernd
und wiederholt in das gekiiblte Gemisch von Benzaldehyd und Des-
oxybenzoin geleitet wird, entsteht zur Hauptsache das Chlorbenzyl-
desoxybenzoin. Tritt das Gas dagegen in das heisse Gemisch,
welches also weit weniger absorbiren kann, so findet man vornehm-
lich das Isobenzaldesoxybenzoin und weniger des Chlorproductes. Das
Tsoketon ist demnach das primére Condensationsproduct,

4. Schliesslich wird hierdurch begriindet, weshalb wir in dem
synthetischen Producte nach unserer Bereitungsweise uniemals
das freie Benzaldesoxybenzoin gefunden haben. Das zuerst entstan-
dene Isoketon wird in Benzaldesoxybenzoin umgelagert. Und da nun
das Letztere nach den obigen Versuchen viel schneller in das Chlor-
benzyldesoxybenzoin iibergefihrt wird als das Isoketon, so wird es
natiirlich bei stets lberschiissiger Salzsdure dem Gemenge der
beiden Ketone entzogen.

Erst nach dem Abschluss dieser Untersuchung fanden wir, dass
F. Klingemann') Desoxybenzoin und Benzaldehyd ebenfalls mit
gasformiger Salzséiure condensirt bat, und dass er neben Chlorbenzyl-
desoxybenzoin, dessen Schmelzpunkt er {ibrigens auch, abweichend
von Klages und Knoevenagel, bei 172° beobachtet hat, noch eine
zweite Chlorverbindung, Cz1H;7OCl (Schmp. 135%), ferner Benzaldes-
oxybenzoin und eine Verbindung Cgy His O (Schmp. 88—89%) gewonnen
hat. Leider sind in diesem kurzen Berichte keine genauen Angaben
iiber die Ausfiihrung dieser Synthese und idber die Trennung dieser
vier Substanzen gemacht.

Die Abweichungen uuserer beiderseitigen Befunde bestehen darin,
dass Klingemann kein Benzamaron beobachtet hat, und dass wir
kein Benzaldesoxybenzoin und keine »einheitliche« Chlorverbin-
dung (Schmp. 135%) aufgefunden haben.

Wir sehen uns daher gendthigt, etwas genauer auf diese Punkte
einzugehen. Ueber die Griinde des Fehlens des Benzaldesoxybenzoins
bei unseren Versuchen haben wir oben ausfiibrlich berichtet.

Eine dem Chlorbenzyldesoxybenzoin isomere »einbeitliches Ver-
bindung C3; H;7OCl baben wir nicht isolirt, trotzdem wir gerade hier-
auf viel Zeit und Miihe verwandt haben. Wir haben sowohl die
Benzol- als auch die Eisessig-Mutterlaugen des unter den ver-
schiedensten Bedingungen gebildeten Chlorbenzyldesoxybenzoins sorg-
fallig aufgearbeitet.

1) Diese Berichte 26, 818 [1893).
Berichte 4, D, chem, Gesellscbaft, Jshrg. XXXIV. 251
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Die Benzolmutterlaugen des vorher mit kaltem Alkohol
extrahirten Productes wurden zunichst partiell eingedampft und spéter
mit Petroldther iberschichtet. Die hierbei gefillten Producte waren
halogenhaltigz und schmolzen in der Regel zwischen 128¢ und 1509,
stets aber unter starker Zersetzung. Sie wurden gesondert um-
kryetallisirt nnd lieferten immer wieder das bei 172° ohne Zersetzung
schmelzende Chlorbenzyldesoxybenzoin. Die schliesslich restirenden,
svrupdsen oder harzigen Antheile schieden nach wochenlangem Stehen
keine krystallinischen Producte ab; sie gaben bei der Zersetzung
mit Kalilauge das Gemenge der beiden halogenfreien, ungesittigten
Ketone.

Aehnlich waren die Resultate, als wir das bei der Synthese ent-
standene Reactionsproduct nach der Angabe von Klages und Knoe-
venagel direct aus Eisessig umkrystallisirten. Man erhélt hierbei
nur relativ kleine Mengen des reinen, bei 172° ohne Zersetzung
schmelzenden Chlorbenzyldesoxybenzoins. In den Mutterlangen sind
die piedriger und unter Zersetzung schmelzenden Prodacte ent-
halten. Wie stark z. B. ein solches, bereits bei 170—171° unter
Zersetzung schmelzendes Product verunreinigt sein kann, wird durch
folgende Chlorbestimmungen bewiesen,

0.3844 g Sbst.: 0.1624 g AgCl. — 0.3157 ¢ Sbst.: 0.1311g AgCl. —
0.2404 g Sbst.: 0.0996 g AgClL

Ca HizOCl. Ber. Cl 11.07. Gef. Cl 10.45, 10.28, 10.25.

Wir glauben daher, dass die niedriger schmelzenden, chlorhaltigen
Producte Gemische sind, die zum griossten Theile aus Chlorbenzyldes-
oxybenzoin, zum kleineren Theile aus Benzamaron, dem Isobenzal-
desoxybenzoin und vielleicht auch ans Benzaldesoxybenzoin bestehen.
Wir haben kiinstlich solche Gemenge bereitet und uns iberzeugt, daes
diese stets unter Zersetzung schmelzen.

Ein Gemenge von 9 Theilen Chlorbenzyldesoxybenzoin und
1 Theil Benzamaron schmolz unter lebhafter Zersetzung bei 164 —171°,

9 Theile Chlorbenzyldesoxybenzoin, | Theil Benzaldesoxybenzoin;
Beginn des Schmelzens bei 133 starke Zersetzung bei 1630.

9 Theile Chlorbenzyldesoxybenzoin, 1 Theil Isobenzaldesoxyben-
zoin; schmolz zwischen 163—171° unter starker Zersetzung.

Aus diesen eingehenden Untersuchungen folgt, dass in ubseren
Reactionsgemischen ein niedriger schmelzendes Chlorproduct C;3,H,70Cl
in nennenswerther Menge nicht vorhanden gewesen sein kann, und
dass die beiden Benzaldesoxybenzoine zum allergriossten Theile das
gleiche Chlorwasserstoffadditionsproduct liefern. Die Abweichungen
zwischen Klingemann’s und unseren Beobachtungen sind daher
unseres Erachtens nur durch verschiedene Versuchsbedingungen bei
der Synthese zu erkliren.
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Die auffallende Thataache, dass in allen bisher untersuchten
Filllen beide Benzaldesoxybenzoine stets identische Derivate liefern,
und dass sie gleichzeitiz eine wechselseitige Umlagerung erfabren,
wird zu weiteren Studien die Veranlassung geben. Man wird zu er-
forschen haben, ob sich auch andere stereoisomere a-f-ungesiittigte
Ketone auf analoge Weise darstellen lassen und ob diese Verbindungs-
paare ein dhnliches Verhalten zeigen werden.

587. Arthur Rosenheim und Ernst Huldschinsky:
Eine Methode zur quantitativen Trennung von Nickel und Zink.
(Eingegangen am 2!. November 1901.)

Vor einigen Monaten haben wir eine neue Methode zur quan-
titativen Trennung des Kobalts vom Nickel verdffentlicht!), die auf
der Léslichkeit des complexen Kobaltoammoniumrhodanides in einem
Amylalkohol-Aether-Gemische beruhte und bei schneller Ausfihrbarkeit
sehr genaue Resultate ergab. Wir untersuchten nunmehr die An-
wendbarkeit desselben Verfahrens zur quantitativen Trennung
des Zinks vom Nickel oder Kobalt, indem wir anfangs von der
Voraussetzung ausgingen, dass das Zinkdoppelrhodanid dem nicht
complexen Nickelsalze in seinen Eigenschaften entsprechen wiirde und
dadurch eine Scheidung des Zinks vom Kobalt sich ermdglichen
wiirde.

Zupniichst haben wir, um die Reaction der bisher noch unbe-
kannten Zinkdoppelrhodanide kennen zu lernen, das Ammonium-
zinkrhodanid dargestellt. Durch Lésen von reinem Zinkcarbonat
in frisch bereiteter, 10-procentiger Rhodanwasserstoffsiure und Ein-
engen der Ldsung nach Zusatz von 2 Mol.-Gew. Ammoniumrhodanid
iiber Schwefelsiure, wurde die Verbindung leicht als ein in weissen
Nadeln krystallisirendes, in kaltem Wasser leicht l5sliches Salz er-
halten. Die Zusammenzetzung der Verbindung ist genau analog dem
Kobaltoammoniumrhodanid 2): (NH,)sZn(SCN),+ 4 HyO.

Ber. NH, 8.89, Zn 16.08, SCN 57.28, H,0 17.75.
Gef. » 8.62,8.72, » 15.89,15.97, » 57.22, 51.38, » 18.10 (aus Diff.).

In seinen Eigenschaften entspricht das Salz ganz der complexen
Kobaltverbindung und verhilt sich abweichend von der nicht com-
plexen Nickelverbindung; es ist leicht l6slich in Aceton, Alkoholen,
Aether,"sowie in dem zur Kobalt- und Nickel-Trennung angewendeten
Amylalkohol-Aether-Gemisch (1 : 25).

1) Diese Berichte 34, 2050 (1901}
%) Vergl. Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 27, 290 (1901}
251*





