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Dae $ - A c e t y l - b e n z f u r o i n o x i m  erbalt man in Form einer teig- 
formigen Massc, die beim Aufsfreichen auf eine Thonplatte langsam 
erstarrt. Bus heissem Benzol scbeideu sich nadelformige Krystalle 
aus, die bei 960 schmelzen und ebenfalls ein Monoacetylderivat sind. 

0.1270 g Sbat.: 0.3012 g COa, 0.0606 g HsO. - 0.1210 g Shst.: 6.2 ccm 
N (190, 722 mm). 

C I ( H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 64.82, H 5.06, N 541.  
Gef. D 64.68, s 5.30, D 5.58. 

12. C a r b a n i 1 id 0. u - u n d - - B e u z fu  r o in - o x i ni. 
Die Darstellung dieser Verbindungen entspricbt derjenigeu der 

Carbanilidobeozoi'noxime. Sie werden zuerst als syrupdicke Orle er- 
halten, deren Reinigung durch I<i ystallisation LIUS verdiinntem Alko- 
hol versucht wurde. 

Das a-C a r  b a n i l i d o  - b e n z  f u  roi'n o x  i m konnte jedoch nicbt in kry- 
stallisirter Form erbnlten werden, sondern scbied sich aus verdiinntern 
Alkohol in iiligrn Tropfen ab ,  die beim Stehen zwar dickflussig 
wurden, aber nicht erstarrten. Auch k'rystallisationsvrrsu~he rnit 
anclrren Losungsmitteln waren erfolglos. 

Day $- C nr  b a n i l i d o  - b e n z  f u r o i n o x i n i  scheidet sich nus ver- 
diiontrin Alkoliol in Krystallen ah, die bei 1380 schrnelzen. 

0.0916 g Sbst.: 0.2269 g COs, 0.0114 g H?O. - O.OSS8 g Sbat.: 6.S ccm 
K (200, 726 mm:. 

C,:,HlbO,N2. Ber. C 67.80, H 4.80, N 8.35. 
Gcf. x G7.48, 5.02, )) Y.39. 

Ziir ic l i ,  Unic.ersitltslaboratorium, December 1904. 

8.  A. K l i e g l :  U e b e r  die C o n d e n s a t i o n  v o n  B e n z a l d e h y d  
m i t  Toluol. 

[Mitthcilung aus dcm chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschxften zu Mi~nchen.] 
(Eingegangen am 12. December 1904.) 

Die Aldehyde der Fettreihe verbinden sich bei Gegenwart von 
concentrirter Schwefelsiiure nach den Untersuchungen von B a e y e r  
und seinen Scbiilern I)  echon bei grwiihnlicher Temperatur mit aroma- 
tischen Kohleuwasserstoffen, wahrend Benzaldehyd unter diesen Um- 
stiinden auf Brnzol uicht cinwirkt. B a e y e r  machte darauf die Be- 
obachtung, dass der Eintritt der Nitrogruppe in den Benzaldebyd den 
Letzteren befiihigt, sich unter gewissen Bedingungen mit Benzol zo ver- 

') Diese Berichte 5 ,  1094 [1872]; 6, 220 [1873]; 7, 1180 [1874]. 
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einigen, und liess diesen Gegenstand von T s c h a c h  e r  eingehender 
studiren'). Gleiclizeitig rnit T s c h a c h e r  hat  G r i e p e n t r o g a )  unter 
D o b n e r ' s  Leitung gefunden, dass Chlorzink energischer auf dae Ge- 
inisch r o n  Benzaldehyd und Renzol mirkt, indem sich dabei Triphe- 
nylmetban bildet. Er erhielt auf diese Weise auch rin Condensations- 
product aus Benzaldehyd und Toluol, das e r  aber  nicht zum Krystal- 
lisiren briogen konnte. 

Da die Rildung von Triphenylrnethanderivatexi neuerdings wieder 
i n  den Vordergrund des Interesses getreten ist, veranlasste mich Hr. 
Geheinirath r. R a e y e r ,  die alter, Versuche iiber die Condensation rnit 
Beozaldehyd einer Revision zu unterwerfen. Ich konnte dabei beeti- 
tigen, dass Henzaldehyd bei Gegenwart \-on concentrirter Schwefelsaure 
sich auf  keine Weise mit Benzol condensiren Iiisst, wohl :ibex T o l u o l ,  
was offenbar der Beweglichkeit des p -  Wasserstoffatoms im Toluol 211- 

zuschreiben ist. Die Analyse des nach vieler Miihe krystalhsirt er- 
I ia l tenc~~ Keactionsproductes stimmte mit der Formel Csl Ha" iiberein. 
Die Constitution des Kohlenwasserstoffs wurde sichergestellt durch die 
Reduction drs  Di-p.tolylphenylcarbinols, das synthetisch aus Benzoe- 
fiiiureester und 1)-Brorntoluol erbalten wurde. 

D i - p -  t o 1 y 1 - p h e n y 1- m e t h a 11. 

Man Iiiisst YO g Henzaldehyd, 60 g Toluol und 40 Q COIIC. Schwefel- 
sliire .$-4Tage unter zeitweisern Schiitteln, am besten auf der Schiittrl- 
~iiaschine, auf einander einwirken. Die Condensation erfolgt niir laxig- 
Sam uod - wcnigstens i n  der angegebenen Zeit - keineswegs quantita- 
tiv. Nun werden uberschiissiges Toluol und unrerbrauchter Benzaldehyd 
rnit Wasserdampf abgetrieben; jedoch beachte man dabei, das: auch 
Di-p-tolylphenylmethan rnit Wasserdiimpfen etwas fliichtig ist. Der 
schrnntzigbraune, fluorescirends Riickstand wird in Aether aufgenommen 
rind nach dern Abdestilliren des Aethers rnit iiberhirztem Wasserdmipf 
behandelt, wobei man den das Rohproduct enthaltendrn Kolben in (.in 
Oelbad von ca. 150O bringt. Dabei geht der Kohlenwasserstoff lanq- 
sarn i d s  schwncb gelbliches Oel iiber, das nach dern Sattigen des Dr- 
stillats rnit Ihchsa lz  in Aether gesammelt und narh dem 'rrocknen 
und Verdampfen des Aetbers irn Vacuum destillirt wird. A d  dime 
Weise erhWlt man den Kohlenwasserstoff XIS nahezu farbloseii, ver- 
hiiltnissrnassig leichtfliissigen Syrup, der auf das Impfen hin irn Laufe 
ron c:in paar Tagen ZG eiuem Krgstallbrei erstamt; dieser wird aaf 
Thon abgeprrsst rind RUS Methylalkohol umkrystallisirt. 

I ?  Dicsc Berichtc, 19, 2463 [1886j: 2i, 185 [ISSS:: 23. 16?2 [IS90:. 
2, Dieso Rerichte I!) ,  [1SS6!: Anii. d. Chem. 242, 329 [18871. 
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Fiir die Gewinnung von Impfkrystallen ist es am zweckrnissigsteii, 
eine Rleinigkeit des moglichst gereinigten ~<oh~eriwasserstoffs in Eisessig 
zu liisen und wit concentrirter Schwefelsiure wieder auszufallen; dabei 
scheidet er sich in  Form von Oeltropfcheii ab, die bei ruhigem Stehen 
(manchmal schon iiber Nacht) zu Nadeln erstarren. Meine ersten Impf- 
krystalle erhielt ich durch Zufall bei eiriem unrollkommenen Reagir- 
glassersuch, die Condensstion mit Chlorziak aus7ufiihren. 

Beirn Umkrystallieiren wihle man die Concentration der Liisung 
so, dase sie bei ruhigem Stehen gut auf 450  abgekiiblt werden kann, 
ohne dass eine Ausscheidung eintritt. Sodann impfe man, wobei man 
es aber moglichst rermeide, die Losung zu erschiittern, und lasse hier- 
auf ,  ohne die Krystallisation durch Schiitteln oder Abkiihlen befiir- 
der n zu wollen, ganz langsam auskrystallisiren. 

Der Kohlenwesserstoff ist in allen iiblichen organischen LBsungs- 
mitteln, rnit Ausnahme ron Methylalkohol (und Alkohol), sehr leicht 
liislich. Schmp. 54-54.5 O. 

. 

0.1C73 6 Sbst.: 0.5FS8 g CO,, 0.11'20 g HgO. 
CZI Hoe. Ber. C 92.65, H 7.35. 

Gel. n 93.3!). )) 7.41. 

D i - p  - t o I y 1 - p h e n  y I - c a r  b i n o 1 

Zu eiaer L6sung von Magnesium (2'/,  Atom) in p-Bromtoluol 
('2'/a Mol.) und iiber Natrium getrockneten Aether lasst man BenzoE- 
sauremethylester ( 1  Mol.) mit trockuem Aether verduunt, binzutropfen. 
Die Doppelverbindung scheidet sich i n  amorphern Zustande aus. Es 
wird mit Eiswasser und Essigsaure zersetzt und zur Entfernung des 
Aethers, des iiberschiissigen Bronitoluols und entstandener Neben- 
prodiicte Wasserdampf eingeleitet. Der  Riickstand wird wieder in 
Aether aufgenommen und nach dem Waschen mit SodalBsung, Trocknen 
und Verdampfen des Aethers durch Reiben mit einem Glasstab, even- 
tuell unter Zugabe ron einigen 'I'ropfen Ligroi'n, zum Krystallisiren 
nngeregt Nach etlichen Stunden ist die Masse fest geworden und 
wird nun aus sehr wenig Ligroi'n umkrystallisirt. Da die Verbindung 
auch  in Ligroi'n ziemlich leicht liislich ist - gr6sser noch ist ihre 
Liislichkeit in den iibrigen iiblichen organischen Liisungsmitteln - , 
empfiehlt es sich, Lur Verhiitung allzu grosser Veiluste, die Losung 
init einer Riiltemiscbung stark abzukiihlen. Die durch zweimaliges 
Umkrystallisiren gereinigten, vollkommen farblosen Krystalle began- 
lien bei 750 zu sintern und schmolzen zwiscben 76.5O und 77 5". 

Mit concentrirter Schwefelsaure giebt Ditolylphenylcarbinol in 
Eisessig eine gelbgrene Firbung. 
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0.1517 g Sht . :  0.4852 g 0 2 ,  0.0'367 g €I&. 
Csl H200. Ber. C 87 513, H 6 94. 

Gef. 87.?3, 7.03. 
Uin das Carbinol zum Kohlenwasserstoff zu reduciren, habe ich es 

mit Eisessig uud etwa 1 Theil Zinkstaub so lange erhitzt, bia die an- 
fanglicb verfirbte Losung wieder farblos gewordeii war. Nach den1 
Filtriren wurde die L6sung mit Wasser ausgefallt, der ausgeschiedene 
Kohlenwasserstoff i n  Bettier aufgenommen nnd nach dem Waschen, 
'L'rocknen und Verdampfen des Aethers im Vacuum destillirt. Das 
Destillat krystallisirte beim Impfen mit den aus Benzaldehyd und 
Toluol gewonnenen Iirystallen. Die Identitiit beider Rohlenwasser- 
stoffe wurde nach der weiteren Reinigung durch eine Mischprobr nach- 
gewieeen. 

9. C. Harries: Zur Kenntniss der Kautschukarten. 
Ueber den Web er'schen Dinitro-kautschuk. 

[Mittlicilung ails d e n  i-,hcm. Laboratorium der UnivcrsitLt Kiel.] 

(Iiingeg;ing<.n aiii 14. Decombr-r 1904.) 

Vor zwei Jahren hat C. 0. W e b e r  in diesen Berichten') iiber eiri 
Product, welchev aus Kautscliukarteu bei der Behandlung mit wohl- 
getrocknetem Untersalpeterslure-Gas entstehr, Mittheilung geniacht. 
Er scliildert es als ein gelbes, in Essigester und Aceton spielend 16s- 
liclies, zerreibliclies Pulver,  welches nach der Analysr genau die Zu- 
sarnmensetzung Clo Hlfi (XOZ)2 zeigt, also durch Anlagerung der Elemente 
der  IJntersdpeterslurr an das Theilmolekiil H i t ;  des Kautschuka 
entstmden ist. Spiiter hat W e b e r 2 )  dann die Verwendung diesea 
Nitrosats zur qumtitativen Bestimniung des Kautsclluks selbst empfnh- 
len. D a  die Metliode von mnnchen Cbemikern angenominen z u  sein 
scheint, ist es an der Zeit. daraof aufrnerksnm zu machen, dass ich 
bei der Nachpriifung der W e  her'schen Angaben zii Resilltaten gelangt 
bin. die niclit unerheblich von den seinigen abweiclien. Bei meinen 
ziemlicli iimfangreicben Untcrsuchungen iiber die Einwirkung der 
Untersalpetereaure auf Parakaufschuli hat sich niemiils ein Dinitro- 
product oder Nitrosat desselben von der ron W e  b e  r angenommeneri 
Zusnmmensetzung auffinden lassen. Die Zusammeiisetzung des nach 
We I) e r  dargestellten Productes niihert sich vielrnchr derjenigen des 

I, Diese Uvrichte 35, 1947 [ I ' JOJ ] .  
?; Dime Bcrirhte 36, 3108 [1903], vcrgl. aocll Gunimizeitung 1903. 




