
die ich demnachst berichten werde, bediene ich mich zur Darstellung 
griisserer Mengen des Dibenzylketons des phenylessigsauren Calciunis 
niit bestrm Erfolge nach folgendem Verfahren: 

500 g phenylessigsaures Calcium (von Kahlbaum)  werden in flachen 
Porzellan-chalen be1 150-1600 ungefnhr  e ine S t u n d e  g e t r o c k n e t ,  bic  
a l les  S a l z  i n  e i n e  v iscose  Masbe v e r w a n d e l t  i s t ,  d ie  beim E r -  
iralten g l a s i g  u n d  s p r o d e  wird. Das getrocknete Salz (ungefiihr 3.50 g, 
wird :I:> grobes Pulver in zwei Portionen in nicht tabulirten Retorten van 
annahernd 300 ccm Inhalt aub Jenaer Verbrennuugsglas mit vorgclegtem 
lturzem I~uftkuliler mittels eines Tecl u-Brenners direct erhitzt, bis nur mehr 
theerige Pioducte iibergehen. Die Nenge des Rohdestillates betragt ca. 300 g';. 

Diesc.. nsit dem gleichen Volumen Aether aufgenommen, wird mit Na- 
triumsulfat gut getrocknet und nach dem Abdestilliren des Aethers zwei bis 
drei Ma1 irnctionirt. Die bei 324-3250 (An schu  t z -  Thermometer) iibergehende 
1-rsction erstarrt in grossen, farblosen I<rgstallen , die einer weiteren Reini- 
gung nicht bedfirfen. Die Ausbeute an reiuem Keton (Sdp.739 324-325") betrggt. 
ungefiihr 240 g, entsprechend 53 pCt. der Theorie, da 500 g krgstallwasser- 
lialtiges Calciumsalz ?8S g Keton entsprechen. 

222. C a r l  Hel l  und Fr. W i e g a n d t :  
Ueber V e r b i n d u n g e n  der Stilbenreihe. 

[Il. M i t t  hei  1 u n  g.] 
cr-Phenylstilben und M e t h y l e n a t h e r  des 3.4-Dioxy-stilbens. 

(Eingegangen am 29. Mkrz 1904.1 

Tm weiteren Verlauf der Cntersuchungen iiber die Einwjrkung 
von Brnz~.lmagnesiunichlorid aof aromatische Aldehyde und Ketone. 
welche zur einfachen Darstellung des Stilbens, p-Methoxystilbens und 
a-Methylstilbens gefiihrt haben2), theilen wir ini Nachstehenden die 
Resultate mit, welche wir bei der Anwendung der G r i g n a r d ' s c h e n  
Syntbrse mit Renzylmngnesiumchlorid nuf Benzophenon und Piperonal 
e rhal t en h a  h en. 

Dip h e n  y 1 - b e n  z y 1 - c a r  b i n o 1. 
40 g Benzylchlorid werden in der 2*/2-fachen Menge Aether gelijst, 

rnit 7.6 g Magnesium stehen gelassen, bis die Bildung des Benzyl- 
magnesiumchlorids erfolgt ist, und dann mit der theoretischen Menge 
Renzophenon (58 g) zusammengebracht. Man kann das Letztere ent- 

I) P o p o w  (diese Berichte 6, 560 [ 18 i3 ] )  erhielt aus 1.50 g phenylessig- 
saurm Caiciuin nur 55 g Rohproduct. 

2, Diese Berichte 37, 453 [1904]. 
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weder in absolutem Aether geliist oder ohne Losungsmittel im ge- 
schmolzenen Zustande eintragen. Das Letztere scheint hinsichtlich der  
Ausbeute das vortheilhaftere zu sein. I n  beiden Fallen findet eine 
sehr lebhafte Reaction statt,  welche erst, nachdem ca. 70-SO pCt. 
der theoretischen Menge eingetragen waren, nachliess und kaum mehr 
bemerkbar war. Trotzdem wurde die berechnete Menge Benzophenon 
vollends hinzugegeben, das Reactionsgemisch noch 12-14 Stnnden 
stehen gelassen, dann erst mit Wasser nnd Salzsaure zersetzt und die 
Aetherlosung abgetrennt. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinter- 
blieb ein braungelbes Oel, das keine Neigung zum Krystallisiren 
besass, und deshalb der fractionirten Destillation bei 12-15 mm Druck 
unterworfen wurde. Bis 150° wurde ein oliger Vorlauf (Aether, 
Toluol), von 150-2000 neben 6ligem Product unverandertes Benzo- 
phenon (ca. 20-25 g) erhalten. Die bei 200-240Q iibergehenden 
Fractionen von syrupartiger Beschaffenheit erstarrten erst nach l lnge-  
rem Stehen allmahlich; die Hauptmasse siedete zwischen 225O und 2320, 
bei letzterer Temperatur langere Zeit constant. Ihre  Menge betrug 
26 g. Das fest gewordene, gelblich gefarbte Product wird mit Ligroi'n 
angerieben, wobei es  zu einer weissen Masse zerfallt, welche von den 
gelblich gefarbten Mutterlaugen abgesaugt und aus einer Mischung von 
4 Thln. Ligro'in und 1 Thl. Benzol umkrystallisirt wird. 

Bei langsamem Krystallisiren erhalt man so sch6n glanzende, 
ziemlich lange Nadeln, welche bei rascherer Ausscheidung durch Ab- 
kiihleu zu rrtdialstrahligen Biindeln vereinigt sind. Nach zweimaligern 
Umkrystallisiren blieb der Schmelzpunkt constant bei 88-890. Die 
Analyse entsprach einem D i p  h e n  y 1- b e n z  y 1 - c a  r b i n  01, (CSH& (CsH5 - 
CH2) C.  OH. 

0.1753 g Sbst.: 0.5728 g COa, 0.1138 g HaO. 

Ber. C 57.59, H 6.5'i. 
Gef. ) 57.62, n 7.09. 

Eine etwas bessere Ausbeute wurde erzielt. wenn das Beuzo- 
phenon nicht vorher in Aether geliist, sondern im geschmolzenen Zu- 
stand dem Benzylmsgnesiumchlorid zugefiigt wurde. Das nach dem 
Abdestilliren des Aethers erhaltene, dickfliissige, gelbbraune Oel er- 
starrte bei starker Abkiihlung iiber Nacht auch ohne Destillation zo 
einer krystallinischen Masse, welche, von dem rnieht festwerdenden Oel 
abgesaugt, eine Ausbeute von 45 g Rohproduct lieferte. Davon wur- 
den 9 g aus Benzol-Ligro'in umkrystallisirt, wobei 7 g krystallisirtes, 
bei 890 schmelzendes Carbinol erhalten w erden konnten. 

0.1512 g Sbst.: 0.4557 g COz, 0.0866 g HaO. 
Gef. C 87.61, H 6.36. 
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w - P h e n y l - s t i l b e n ,  (CsH&C: CH.CsHg. 
Bei einem zweiten Versuch, wobei das Benzophenon im geschmol- 

zenen, ziemlich heissen Zustande eingetragen wurde, wnrde bei der 
Vacuumdestillation ein zwischen 21 5-23S0, mit der Hauptmenge bei 
237-23S0, iibergehendes Oel erhalten, das vollstandig erstarrte und, 
nach dem Anreiben mit Ligroi'n und Umkrystaliisiren aus dem Li- 
qro'in-Benzol-Geniiscb, ein ganz anderes Aussehen, sowie einen erbeblich 
niedrigeren Schmp. (68-700) besass und durch seine Fahigkeit, leicht 
Broom zu addiren, sich alr das Stilbenderivat erwies. Um dasselbe 
rein und ganz frei von dern Carbiiiol zu erhalten, verfubren wir in 
der Weise, dass wir das nach dem Abdestilliren des Aetbers erhaltene 
Product der Reaction zwischen dem Benzylmagnesiumchlorid und dem 
I5enzophenon zuerst unter gewiihnlichem Druck auf ca. 300° erhitzten 
wobei eine deutliche Wasserabspaltung zu constatiren war, und d a m  
erst der fractionirten Destillation irn Vacuum unterwarfen. Das zwi- 
schen 200-240° iibergehende barzige Oel erstarrte beirn Reiben rnit 
dem Glasstabe nach einiger Zeit. Es laast sich am beeten aus Al- 
kohol oder aus Eisessig umkrystallisiren. Aus dem ersteren Losungs- 
mittel erhalt man es in kleinen schrnalen Rlattchen von starkem Glanz ; 
aein Scbmelzpunkt liegt bei 67-630. Die Analyse entsprach dern 
tL - P h en y 1 - s ti1 b e n,  (CgH& C : CH . Cs €35 .  

0.1655 g Sbst.: 0.5687 g Con, 0.0963 g 1120. 
6er. C 93.75, H 6.25. 
Gef. n 93.71, 6.46. 

Es verbindet sich leicht mit h o r n  zu einem krystallieirten Kro- 
mid; dasselbe scheint aber leicht Bromwasserstoff abzugeben, sodass 
PS uns nocb nicht moglich war, stirnsende Arialysen zu erhalten. 
Wir werden anf dieses Verhalten noch eingehender zuriickkornmen. 

Meth! l e n a t b e r  d e s  3 .4-Dioxy-s t i lbens .  
Ebenso leicht wie die bisber untersuchten Aldehyde und Ketone 

wirkt auch das P i p e r o n a l  auf das Benzylmagnesiumchlorid ein, nur 
dass hier, wie es auch schon bei dem Anisaldebyd constatirt werden 
konnte, das Carhinol nicht zu  isoliren ist; dasselbe spaltet, wenn es 
iiberbaupt entsteht, so leicht das Wasser ab , dass an seiner Stelle 
irnmer das Stilbenderivat auftritt. 

Zu seiner Darstellnng verfuhren wir in der iiblichen Weise. Zu 
dem aus 40 g Kenzylchlorid und 7.6 g Magnesium gebildeten Benzyl- 
magnesiumcblorid wnrde die berechnete Menge (47.5 g) des Pipero- 
nals i m  geschrnolzenen Zustande zugefiigt. Die Reaction war, bis 
etwas iiber die Halfte des Piperonals zugegeben war, eine sehr hef- 
tige. Reim weiteren Zusatz liess dieselhe jedoch nach. Das Einwir- 

91 * 
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kungsproduct war fest. Die nach dem Zersetzen mit Sauren erhal- 
tene AetherlGsung hinterliess ein dickes braunes Oel, das i m  Vacuum 
fractionirt und destillirt wurde. Dabei konnte eine Wasserabspaltung 
n i c h t  beobachtet werden. Bis etwa BOClo unter 12 mm Druck ent- 
hielten die Destillate nocb vie1 unr eriindertes Piperonal. Zwischen 
2550 mid 250° ging ein Oel uber, das bald zum grossten Theil zu 
einer weissen Masee erstarrte , welche, aus Alkohol umkrystallisirt. 
schon glanzende Nadeln vom Schmp. 95- 96O lieferte. Die Ausbeute 
betrug etwa I S  g Bei der Analyse erwiesen sie sich als der 
M e t h y l e n a t h e r  d e 5  S . B - T ) i o x y - s t i l b e n s ,  C ~ H ~ ( O J C H ~ ) .  C H :  
CH. Cs Hg. 

0.1637 g Sbst.: 0.4811 g COa, 0.OSOS g HaO. 
Ber. C 50.36, H 5.36. 
Gef. n S0.15, )) 5.45. 

I n  ChloroforrnlGsung mit Brom zusammengebraclit nimmt es 
2 Atome auf, wobei sich das D i b r o m i d  als weisser Niederschlag 
ausscheidet, welcher abgesaugt und aus Benzol krystallisirt wird. 
Man erhielt so sehr kleine, schiin weisse Krystiillchen, welche bei 188O 
zu einer braunen Fliissigkeit sclimolzen. 

0.1521 fi Sbst.: 0.14'76 g AgBr. 

Ueber das  Verhalten dieses Dibromids gegen Wasser ,  Alkohole 

S t u t t g a r t ,  K i r z  1!101 

C ~ j H ~ , O ~ R r ~ .  Ber. Br 41.66. Gef. Br 41.30. 

u. s. w. werden wir in Biilde weitere Mittheilung machen. 

Laboretoriuni f. allgem. Chemie, Technisrhe Hochschnle. 

223.  A l f r e d  S t o c k :  Ueber die Loslichkeit 
fliissigem Sauerstoff. 

des St ickstoffes  in 

[Aus dero I. Cliemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 31. YLrz 1904.) 

Im letzten Heft der BBericbtes (S. 1184) befindet sich eiiie Ab- 
handlung von E. E r d m a n n  und B e d f o r d : :  ,Ueber Reindarstellung 
und Eigenschaften des fliissigen Sauerstoffesc, deren wesentlichster 
Theil in der Feststellung der Thatsache besteht, dass fliissiger Sauer- 
stoff unterhalb seines Siedeponktes Stickstoff absorbirt. Die Betrach- 
tnngen, welche die Verfasser an ibre Beobachtungen kniipfen, scheinen 
mir geeignet, falsche Vorstellungen iiber das Wesen der besprochenen 
Vorgange zu erwecken. 




