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die ich demniichst berichten werde, bediene ich mich zur Darstellung
grisserer Mengen des Dibenzylketons des phenylessigsauren Calciums
mit bestem Erfolge nach folgendem Verfahren:

500 g phenylessigsaures Caleium (von Kahlbaum) werden in flachen
Porzellanschalen bei 150—160" ungefahr eine Stunde getrocknet, bis
alles Salz in eine viscose Masse verwandelt ist, die beim Er-
kalten glasig und sprode wird. Das getrocknete Salz (ungefahr 450 g;
wird ais grobes Pulver in zwei Portionen in nicht tubulirten Retorten von
annghernd 300 cem Inhalt aus Jemaer Verbrennungsglas mit vorgelegtem
kurzem Lauftkithler mittels eines Teclu-Brenners direct erhitzt, bis nur mehr
theerige Producte iibergehen. Die Menge des Rohdestillates betrigt ca. 300 gt).

Dieses, mit dem gleichen Volumen Aether aufgenommen, wird mit Na-
triumsulfat gut getrocknet und nach dem Abdestilliren des Aethers zwel bis
drei Mal fractionirt. Die bei 324-—325° (Anschiitz- Thermometer) ibergehende
fraction erstarrt in grossen, farblosen Krystallen, die einer weiteren Reini-
gung picht bediirfen. Die Ausbeute an reinem Keton (Sdp.130 324 —3825°) betragt.
ungefahr 240 g, entsprechend 83 pCt. der Theorie, da 500 g krystallwasser-
haltiges Calciumsalz 288 g Keton entsprechen.

222, Carl Hell und Fr. Wiegandt:
Ueber Verbindungen der Stilbenreihe.
[II. Mittheilung.]
«-Phenylstilben und Methylenéther des 3.4-Dioxy-stilbens.

(Eingegangen am 29. Mirz 1904.]

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen iiber die Einwirkung
von Benzylmagpesiumchlorid auf aromatische Aldehyde und Ketone,
welche zur einfachen Darstellung des Stilbens, p-Methoxystilbens und
a-Methylstilbens gefiihrt haben?), theilen wir im Nachstehenden die
Resultate mit, welche wir bei der Anwendung der Grignard’schen
Synthese mit Benzylmagnesiumechlorid aunf Benzophenon und Piperonal
erhalten haben.

Diphenyl-benzyl-carbinal
40 g Benzylchlorid werden in der 2'/s-fachen Menge Aether gelsst,
mit 7.6 ¢ Magnesium stehen gelassen, bis die Bildung des Benzyl-
magnesiumchlorids erfolgt ist, und dann mit der theoretischen Menge
Benzophenon (58 g) zusammengebracht. Man kann das Letztere ent-

Y Popow (diese Berichte 6, 560 [1873]) erhielt aus 150 g phenylessig-
saures Calcium nur 55 g Rohproduct.
9 Diese Berichte 87, 453 [1904].
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weder in absolutem Aether gelst oder ohne Liosungsmittel im ge-
schmolzenen Zustande eintragen. Das Letztere scheint hinsichtlich der
Ausbeunte das vortheilhaftere zu sein. In beiden Fillen findet eine
sehr lebhafte Reaction statt, welche erst, nachdem ca. 70—380 pCt.
der theoretischen Menge eingetragen waren, nachliess und kanm mehr
bemerkbar war. Trotzdem wurde die berechnete Menge Benzophenon
vollends hinzugegeben, das Reactionsgemisch noch 12--14 Stunden
stehen gelassen, dann erst mit Wasser und Salzsiiure 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 &liger Vorlauf (Aether,
Toluol), von 153—200° neben 6ligem Product unverindertes Benzo-
phenon (ca. 20—25 g) erhalten. Die bei 200—2400 iibergehenden
Fractionen von syrupartiger Beschaffenheit erstarrten erst nach linge-
rem Stehen allméhlich; die Hauptmasse siedete zwischen 225° und 2329,
bei letzterer Temperatur lingere Zeit constant. Ihre Menge betrug
26 g. Das fest gewordene, gelblich gefirbte Product wird mit Ligroin
angerieben, wobei es zu einer weissen Masse zerfillt, welche von den
gelblich gefirbten Mutterlaugen abgesaugt und aus einer Mischung von
4 Thln. Ligroin und 1 Thl. Benzol umkrystallisirt wird.

Bei langsamem Krystallisiren erhilt man so schén glinzende,
ziemlich lange Nadeln, welche bei rascherer Ausscheidung durch Ab-
kiihlen zu radialstrahligen Biindeln vereinigt sind. Nach zweimaligem
Umkrystallisiren blieb der Schmelzpunkt constant bei 88—89° Die
Analyse entsprach einem Diphenyl-benzyl-carbinol, (C¢Hj)e (CeHs.
CH:)C.OH.

0.1783 g Sbst.: 0.5728 g CO,, 0.1138 g Hy0.

Ber. C 87.59, H 6.57.
Gef. » 87.62, » 7.00.

Eine etwas bessere Ausbeute wurde erzielt, wenn das Benzo-
phenon nicht vorher in Aether geldst, sondern im geschmolzenen Zu-
stand dem Benzylmaguesiumchlorid zugefigt wurde. Das nach dem
Abdestilliren des Aethers erhaltene, dickfliissize, gelbbraune Oel er-
starrte bei starker Abkihlung iiber Nacht auch ohne Destillation zu
einer krystallinischen Masse, welche, von dem nicht festwerdenden Oel
abgesaugt, eine Ausbeute von 45 g Rohproduct lieferte. Davon wur-
den 9 g aus Benzol-Ligroin umkrystallisirt, wobei 7 g krystallisirtes,
bei 89° schmelzendes Carbinol erhalten werden konnten.

0.1512 g Sbst.: 0.4857 g COq, 0.0866 g HsO.
Gef. C 87.61, H 6.36.
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«-Phenyl-stilben, (C¢H;):C:CH.Ce¢Hs.

Bei einem zweiten Versuch, wobei das Benzophenon im geschmol-
zenen, ziemlich heissen Zustande eingetragen wurde, wurde bei der
Vacuumdestillation ein zwischen 215—238% mit der Hauptmenge bei
237—238°, {ibergehendes Oel erhalten, das vollstindig erstarrte und,
nach dem Anreiben mit Ligroin und Umkrystallisiren aus dem Li-
groin-Benzol- Gemisch, ein ganz anderes Aussehen, sowie einen erheblich
niedrigeren Schmp. (68—70°) besass und durch seine Fahigkeit, leicht
Brom zu addiren, sich als das Stilbenderivat erwies. Um dasselbe
rein und ganz frei von dem Carbinol zu erhalten, verfuhren wir in
der Weise, dass wir das nach dem Abdestilliren des Aethers erhaltene
Product der Reaction zwischen dem Benzylmagnesiumchlorid und dem
Benzophenon zuerst unter gewdéhnlichem Druck aunf ca. 300° erhitzten
wobei eine deutliche Wasserabspaltung zu constatiren war, und daun
erst der fractionirten Destillation im Vacaum unterwarfen. Das zwi-
schen 200—240° iibergehende harzige Oel erstarrte beim Reiben mit
dem Glasstabe nach einiger Zeit. Es ldsst sich am besten aus Al-
kohol oder aus Eisessig umkrystallisiren. Aus dem ersteren L&sungs-
mitte]l erhilt man es in kleinen schmalen Blittchen von starkem Glanz;
sein Schmelzpunkt liegt bei 67—68% Die Apalyse entsprach dem
«-Phenyl-stilben, (C¢H;)sC: CH.CgHs.

0.1655 ¢ Sbst.: 0.5687 g COy, 0.0963 g Hy0.

Ber. C 93.75, H 6.25.
Gef, » 9371, » 6.46.

Es verbindet sich leicht mit Brom zu einem krystallisirten Bro-
mid; dasselbe scheint aber leicht Bromwasserstoff abzugeben, sodass
es uns poch nicht méglich war, stimmende Analysen zu erhalten.
Wir werden auf dieses Verhalten noch eingehender zuriickkommen.

Methylendther des 3.4-Dioxy-stilbens.

Ebenso leicht wie die bisher untersuchten Aldehyde und Ketone
wirkt auch das Piperonal auf das Benzylmagnesiumchlorid ein, pur
dass hier, wie es auch schon bei dem Anisaldehyd constatirt werden
konnte, das Carbinol nicht zu isoliren ist; dasselbe spaltet, wenn es
dberbaupt entsteht, so leicht das Wasser ab, dass an seiner Stelle
immer das Stilbenderivat auftritt.

Zu seiner Darstellung verfuhren wir in der iiblichen Weise. Zu
dem aus 40 g Benzylchlorid und 7.6 g Magnesium gebildeten Benzyl-
magnesinmehlorid wurde die berechnete Menge (47.5 g) des Pipero-
nals im geschmolzenen Zustande zugefiigt. Die Reaction war, bis
etwas iiber die Hilfte des Piperopals zugegeben war, eine sehr hef-
tige. Beim weiteren Zusatz liess dieselbe jedoch nach. Das Einwir-
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kungsproduct war fest. Die nach dem Zersetzen mit Siuren erhal-
tene Aetherlésung hinterliess ein dickes braunes Oel, das im Vacuum
fractionirt und destillirt wurde. Dabei konnte eine Wasserabspaltung
nicht beobachtet werden. Bis etwa 200° unter 12 mm Druck ent-
hielten die Destillate noch viel unverindertes Piperonal. Zwischen
225° und 250° ging ein Oel iber, das bald zum grdssten Theil zu
einer weissen Masse erstarrte, welche, aus Alkohol umkrystallisirt,
schén glinzende Nadeln vom Schmp. 95—960 lieferte. Die Ausbeute
betrug etwa 18 g. Bei der Analyse erwiesen sie sich als der
Methylenéither des 3.4-Dioxy-stilbens, CyHy(0:CH).CH:
CH.C¢ Hs.

0.1637 g Shst.: 0.4811 g COs, 0.0503 g Hs0.

Ber. C 80.36, H 5.36.
Gef, » 80.15, » 5.45.

In Chloroformlésung mit Brom zusammengebracht nimmt es
2 Atome aunf, wobel sich das Dibromid als weisser Niederschlag
ausscheidet, welcher abgesangt und aus Benzol krystallisirt wird.
Man erhielt so sehr kleine, schén weisse Krystillchen, welche bei 138°
zu einer braunen Fliissigkeit schmolzen.

0.1521 g Sbst.: 0.1476 g AgBr.

Ci; HisO9Brs. Ber. Br 41.66. Gef, Br 41.30.

Ueber das Verhalten dieses Dibromids gegen Wasser, Alkohole
u. s.w. werden wir in Bilde weitere Mittheilung machen.

Stuttgart, Mérz 1901,

Laboratorium f. allgem. Chemie, Technische Hochschule.

228. Alfred Stock: Ueber die Loslichkeit des Stickstoffes in
flussigem Sauerstoff.

[Aus dem 1. Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 31. Mirz 1904.)

Im letzten Heft der »Berichtec (8. 1184) befindet sich eine Ab-
handlung von E. Erdmann und Bedford: »Ueber Reindarstellung
und Eigenschaften des fliissigen Sauerstoffes«, deren wesentlichster
Theil in der Feststellung der Thatsache besteht, dass fliissiger Sauer-
stoff unterhalb seines Siedepunktes Stickstoff absorbirt. Die Betrach-
tungen, welche die Verfasser an ihre Beobachtungen kniipfen, scheinen
mir geeignet, falsche Vorstellungen iiber das Wesen der besprochenen
Vorginge zu erwecken.





