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K e  hrm: inn’s  und i i n s e r r  Auffassuug unterscheiden eich im weeent- 
lichen in dem Punkt, dass K e h r r n a n n  die Zustaodsiinderungen im 
Beuzolring spruoghaft tlnnimmt, wir dagegen sie als eine continuirliclir 
zinsehen. etwa ini Sinne der Theorie der I’artialvalenzen. 

Auch durch die in vorangehender Arbeit genannten Substanzen 
wird unsere Auffasbung gesttirzt. Platzwechsel orthochiooider Bin- 
duugrn sind bei dieeen Stoffen, wie 1.4-Dimethoxyacetophenon oder 
Methorinylbydrochinondimethyliither, vollstiindig tiusgeschlossen. 

Fur den Fliioresceuzwechsel dee (LNaphtylamins und der aoderen 
von K e 11 r m a n n  angefuhrten Verbindungen ist nach unseren Erfali- 
rungen l‘nlgende Deutung die wahrscheinlichete. Irn p‘-Naphtylamin, 

/\/.-. . xHn 
%/\/  > 

ist tler die Atninogruppe tragende Ring derjenige, der analog wie daa 
Anilin luininesceozfiihig ist uud der das Fluorescenzlicht ernittirt, der 
andere Ring enthalt fluorogene Gruppen, namlich Kohleuetoffdoppel- 
bindungen. welche, wie ja in der vorangegangenen Arbeit dargelegt. 
sich fluorogrn verhalten konnen. Der  Fluorescenzwechsel ist daher 
von derselben Art. wie bri einkernigen Aminen. 

Weitere Betrachrungen und Untersuchungen, die vorwiegend phy- 
sico-chemiscles Interesse bieten, werden wir a n  anderer Stelle erwahnen. 

S t u t t g a r t ,  4. Februar 1905. Techn. Hochschule, Laboratorium 
fiir dlgem. Chemie. 

129. H u g o  K a u f f m a n n  und Ad. Grombach: Unterauchungen 
uber das Ringsyatem des Benzola. 

LVIII. Mit thei  1 n n g.] 

(Eingegangen am 6. Februar 190%) 

Das Fluoreecenzvermogen eines Benzolderivates verdankt sein 
Vorhandensein der Verkettung eines leuchtfahigen Benzolringes mi t  
eirier fluorogenen Gruppe ’). Es iet deshtllb fiir den Ausbau der 
Benzoltheorie unbedingt nijtbig, zu wieeen, welche Gruppen die Eigen- 
schaft, Auorogen zu wirken, besitzen und welche nicht. 

Bei den im Nachetehenden beschriebenen Vereuchen benutzten wir 
als leuchtfabigen Benzolring den des H y d r o c  h i n o  n d i m  e t b y  1 ii t h e  r e ,  

1) Vergleiche die vorangeheode VII .  Mittheiluog (S. 789) von H. I i a u f f -  

_ _  ~ - 

m a n n  ond A. Beisswenger .  



ala Substitueuteu das  Renzoylradicsl und eine Reihe leiclit :ius i h i u  

herstellbarer Gruppen.  Da die Mehrzahl der fraglicheii Stoffe uicht 
unzersetzt destillirt, kanri der  Nachweis de r  Leuchtfghigkeit  niir 
Hiilfe d r3  Blteren Verfahrens. ninil ich Einwirkung roil T e s l a -  Striinien 
a u f  den Daiiipf, nicht erbraclit werden; dagegeii leistet die n e w  
?iIettiode, I)ei welcher dss Leuchtvermijgeu sich durch die Intensitiir 
drs hei de r  Ikstrali lung niit R a d i u  ni strablen ausgrsaiidten Lichtr-  
zu erktwuw giebt I) ,  selir gute Dienste. 

Siimtntlichr. in vorliegender hlittlieilung besprocheue Gruppea  
3ind riiclit fluorogeii, selbst auch solche nicht, die das  Leuchtverurogen 
der Verbindung sogar in grossern Maasse steigern. W i r  haben die 
Resultate uiiscrer Untersuchang kurz in die nachvtehende ‘I’abellz 
zusaniuiengefas3t. In  der  ersten Verticalreihe sitid die Substituenten 
aufgeziihlt, iu der  zweiten die Entfernung rorn Rndiumprgparat, in 
welcher das Leuchteii de r  Substanr  gerade noch sichtbar ist und iri 

d e r  dritten dieselbe mssimale Entferiiung fiir den Fall, dass  noch ein 
Ziokblech (3/1 nitn dick; eingeschaltet ist. Die zweite Subdtanz ist 
der E~yifrochinondin~ethylatlier, de r  nur  des Vergleiches lialber h i -  
gefiigt ist. Die Verbindungen KO. 6 und 7 gehoren r o n  allen bi3 
jetzr uutersiichteu Substanzen zu den best leuchtenden ’). 

Sobstituents,n 

I .  <:(OH) ( C J ~ ~ ) . C H ~ . C , ~  
2. H 

Entfernungen 

O h U 8  niit 
Zin kblecli Zio kblech 

I ti.5 cm 1 0.3 crn 
9.3 n I 1.0 

L)a keiue der  Substauzen uuter dem Einfluss der  Lichtstralilrn 
l!uort?scirt, so lebrt  die Tabel le ,  dase e e l b s t  s e h r  k r i i f t i g  d i e  Lu- 
n i i u i t s c e o z  t e g u n s t i g e n d e  S u b s t i t u e n t e n  wie No. G und No. 7 
k e i n e s w e g s  d i e  E i g e n s r h a f t ,  f l u o r o g e r i  zu w i r k e n ,  z u  b c -  
si t z  e n  b r a  u c h  e n. 

1) Diesct Berichte 37, 2946 [19U4j. 
2, Uebcr die Versuchsanordnung und die Geuauigkeit der Resultate wi rd  

:LII  anderer Stcllc bericbtet werden. Wie liei den friiheren Veraurhcn wurdeu 
5 iug Radiumbromitl verwend4.t. 
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B e n  z o y 1 - h ?; d r o c  h i n  o n d i m e t 11 y 1 ii t h  e r  , (CHs O),  CS HS . CO . CS Hs. 
Dieses Keton wurde  a u s  dem Hydrochinondimethylather durch 

Einfiibrung’ d e r  Ijenzoylgruppe nach  d e r  F r i e d e l -  Cra f t e ’ schen  Re- 
;tction mit  Alurniniumchlorid in  Schwefe lkohlen~tof f  als Losungsmittel  
dargestellt.  

In die Losung von 50 g Hydrochinondimethylather u u d  50 g Benzoyl- 
chlorid in 50 g Schwefelkohlenstoff tragt man allmahlich uoter zeitweiliger 
Eiskiihlung in kleinen Portionen 50 g Aluminiumchlorid ein. Die zuerst sich 
roth firbende und allmihlich fast schwarz mcrdende, ziihfliissige Masse mircl 
nach 48 Stunden durch Eintragen von Eisstiickchen zersetzt und das hellgelbe 
Product mit Wasserdampf solange destillirt, bis sich im Kiihler fast kein 
Hydrochinoodimethyliither mehr abaetzt, was einige Stunden in Anspruch 
nimmt. Alsdann lPsst 
man den ijligen RBckstand erkalten, impft einige schoo friiher bergostellte 
Krystalle des Ketons ein und  schittelt so laoge im Schiittelapparat, bis das 
Oel erstarrt ist, was bei der Unreinheit des Productes nur schwierig und auch 
nicht voltstandig geschieht, aber doch so weit, class man die, die Aluminium- 
salzc enthaltende, missrige Flhssigkeit leicht abgiesaen kann. Das erstarrte 
Keton wird hieranf rnit gcniigend ca. 10.procentigor Natronlauge iibcrgossen 
und mit Wasserdampf meiter behandelt, wobei aufs neue griissere Mengen 
von HydrochinondimethylHther iibergehen. Nach einiger Zeit unterbricht man 
die Destillation, kchit ab, bringt das Keton wie oben durch Einimpfen 
zum Erstarron uod saugt die Krystalle ab. Diese Bebandlung wird rnit neuen 
Mengen Natronlauge so lange wiederholt, 5is kein Hydrochinondimethylather 
sich mehr im Kiihler absetzt und bis die Natronlauge sich fast nicht mehr 
firbt. Schliesslich wird dann das zum Erstarren gebraclite Oel abpesaugt 
und in Aether aufgenommen. Die mit gegliihter Pottaschc getrocknete %the- 
rische LBsung hioterl%sst nach dem Abdnosten dcs Aethers s chhe ,  grosce, 
hellgelbe Krystalle, die aos den1 gesuehten Keton bestehen. Austeute 68 g, 
also ‘i8 pCt. der Thcorie. 

Zur vollstkdigen Roiniguog kryslnllisirt man das Keton aus Methylalkohol 
oder besser aus Ligro’io um. 

Der Benzopl-hydrochinondimethylather ist seh r  leicht loslich iu 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff, Chloroform , Eieessig,  Aceton, e twas  
schwerer  i n  Aetber,  Alkohol und Ligroi’n. Es bildet schone, hellgelbe 
Krye ta l le  vom Schmp. 510, ist  irn Vacuum unzersetzt desti l l irbar und  
Eiedet unter 30 m m  Druck  bei 225O. Mit concentrirter SchwefeleHure 
fiirbt es sich ro thbrann ,  zeigt also Halochromie. 

0.207 g Sbst.: 0.5632 g COI, 0.1 141 g H90. - 0.2014 g Sbst.: 0.5472 g 

Von dem Ketoo gehen dabei hbchstens Spuren iiber. 

COa, 0.1084 g Hrr 0. 
CljH1403. Ber. C 74.28, H 5.78. 

Gef. )) 74.29, 74.27, )) 6.06, 5.93. 

Als  Nebenproduct entsteht bei d e r  Syuthese  des  Ketons  noch 
B e n z o y l - h y d r o c h i n o n - m o n o m e t h y l % t h e r  (9 g). Leitet  man in die 
bei d e r  Synthese abfallenden alkalischen Laugen Kohlensiiure ein, 8 3  
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scheidet sich dieser Monomethylather in Form eines Pulvers nus, das 
nach dern Umkrystallisiren aus Alkohol grosse, derbe, gelbe Krystalle 
vom Schmp. 78O bildet. 

0.1991 g Sbst.: 0.535 R COY, 0.098 g €120. 
C I ~ H I ~ J O ~ .  Ber. C 73.60, H 5.2G. 

Gef. D 73.45, * 5.35. 
Fiir die Constitution dieser Verbindung ist beweisend, dass sie 

in a1k:ilischer Lijsung beim Rehandeln rnit Dimethylsulfat sehr leicht 
in den Dimethylather ubergeht. Welche der beiden Methoxylgruppen 
bri der Synthrsr rerseift wurde, wird noch untersucht werden. 

P h e n y l h y d r a z o n .  Es wurden 10 g Keton in 24 g Eisessig 
gelost und unter Lrnschiitteln ltlngsnm 5.5 g Phenylhydrazin zugesetzt. 

Nach Iiingerem Stehen scbieden sich Rrystalle ans, die leicht 
XIS Akohol  umkrystallisirt werden koonten. Reim blossen Erhitzen 
von Iceton und I’henylhydritziu konnte kein krystallisirtes Product 
erlialtrn werden. erst bei Znsatz von etwas Eisessig bildeten sich Kry- 
stalle. ALsbeute 90 pCt. der Theorie. 

0.1521 g SbPt.: 11.4 ccm N (220, 745.1 nim). 

Die reine Substanz ist von weisser Farbe und schmilzt bei 125”. 
I3ei der O x i  m i r u n g  des Ketone entsteheti zwei stereoisomere, 

.;erschieden stark saure Oxinie, iiber die spliter berichtet werden 8011. 

CnlHrnO~N1. Ber. N 8.13. Gef. X I.:i0. 

1 1- P h e n  y 1 p r o p y 1 n I - (1 1; - 2.5 - d i m e t h o x y - b e n zo 1 
( A  e t ti y 1 - p  h e II y 1-2.5 - d i m e t  11 o x  y p h e n  y I -  c a r  b i  n o  I ) ,  

(CH3 0)2 Cs €I:{. C(OH)(Cs H5) .C2 Hs. 
I n  die a ~ 1 5  4 g Magncsiumspilinen, 20 g Bromithyl iind 100 ccm Aethrr 

h,.rgestellte Lihsiiiig von Magncsiumbromfithyl lasst man unter krgftigem 
.Srhfittc:ln tropfcnwcisc cine Liiaung von 24 g Keton in 100 ccm Aethcr cin- 
diessen. Jcder Tropfen ergiebt einc gelbe Ausfillung, die sich wcnigstens 
JII  fang, ticlint Schyiltlcln rascli wieder Idst. Die Rcactionsmassc wird nocll 
kurze :Zeit aufgekncht, tlann n.tch den1 Ahkiililcn tnit  rerdLnnt.cr Schmefcl- 
siurc i:ersetzt, der Ritber yon der wissrigen Flussigkcit abgctrennt. iind mit 
f’ottnscltc gc:rocknet. Xinch dern Abdcstilliren tles Bethers Iiinterhleibt eiil 

gelt)gefiirbtc: Oel, das nxch nlehrstiindigem Stehen i n  der tiiilte z u  ciocm 
hallfc5teu Ki~yst;illI~rci erstarrt. der zwecks Entfcruung ciner gelben, 6ligcn 
Vc.rnnr.cinigiing zuerst mit kaltrm Alkohol angcriebcn werdrn muss. 1)er 
a i c h  i n  Alkoliol niir  wenig liisentle, wcisse Kiirper, der durch I<rjstalli~ation 
ZIIF Ligroin aeit1.r gercinigt wcrden kann, stellt das  gewimschte Carbinol 
Jar. ~ i u + b e u t ~ .  1s p, also 65 pCt. dcr Theorie. 

0.11108 g Sllst.: 0.524G g CO1, 0.1310 g 1120. - 0.2016 g Sbst.: 0.5536 g 
C.N?, 0. I 37G g H20. 

C l ~ B 2 0 0 3 .  Ber. C 75.00, H 7.35. 
Gef. )) i4.!J8, 74.83, \) 7.19, 7.45. 
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Das Carbiiiol bildet s eh r  schone, grosse, aa s se rhe l l e  Krys t a l l e  
rom Schrup. 56". Es ist  leicht lijslicb in Aether ,  Benzol,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Aceton, Eisessig, schwerer  in Alkohol und Ligroi'n. 
Das Carbinol giebt niit s j rupd icke r  Phosphorsiiiire, ebenso mit con- 
centrirter Schwefelsaure eine schon dunkelblaue Fgrbuug'). Das 
Carbinol ist  im Vacuum unzersetzt dpstillirbar, e s  s iedr t  unter YO nini 

Druck bei 230°. 

1 - P h e n  y 1 p r n p e n  ( 1 I ) -  J 1 - 2.5 - d i m e t b o x y - b e n  z o I ,  
( CHSO)~  C6 Hs . C ( C g  Hs): CH . CH;. 

Zur Gewinnung dieser Verbindung Ieitct man iii die iitherische, m i t  gr-  
kbrntem Chlorcslcium verjetzte Liisung des Carbinols S Stunden lang unter 
Eiskiihlang trockne Snlzslure ein. Nach den1 Verdunstcn des vom Chlor- 
cnlcium abgcgolsencn Aethers bleibt eine olige Fliissigkcit zuriick, die a's 
Chloritl aufzufassen ist und beim Erhitzen :iuf dcm Wasserbadc unter 
SalzsBureahspaltung in tiie gewhschte Propenverbindung iibcrzeht. Zur voll- 
etiintlioen Keinignng wird sic iin Vacuum deatillirt, wobei sie unter 12 mm 
1)ruck hei l!W siedet. Die 60 hergestellte Substanz ist fllrssig und erstarrt 
auclr in einer I<dtcmischung nic!it. 

0.117 g Sbst.: 0.5411 g COz, 0.117 g H 1 0 .  - 0.1957 g Shst.: 0..3744 g 
CO?, 0.1225 g HaO. 

CI;H~SO, .  Ber. C S0.31, H '7.08. 
Gef. n 50.25, S0.17, >) 7.13, 7.09. 

Bei einem erstcn Versuch hatten wir zum Zmeck dcr Salzsaureabspaltung 
d;is Chlorid des Carbiiiols mit Pyridin gckocht nnd dabei cbenfalls die gleicbc 
Propenverbindung erhalten. Erst. die spzteren Versucho zeigtco, dass d i e  
R c h a n d l u n g  m i t  P y r i d i n  u n n i i t h i c  i s t .  

D e r  ungesiittigt Cha rak te r  de r  Verbindong wird durcli die Fahig- 
keit,  im Sonrienlicht selir leicht Droin ZII  addiren, erwieseii. S i e  addirt  
1 Molekiil Rrom, was  wie folgt tilrimetriscb bestimmt wurde. 

Es wurde eine Bromlijsuiig in Chlorofornl hergestellt und zwar 2.3848 g 
Brom in 100 ccm Liisung. D m n  wurden 0.9752 g ron  der Propenverhindong 
;lbgcwogen, in 10'ccm Chloroform goliist und hierauf r:isch titrirt. Man 
hrauclttr. 25.9 ccm Bromliisiing (statt theoretisch 35.52 ccm fur dss Dibromid). 
Dies cntspricht 38.i5 pCt. Brom (berechnct nut' Dibromid), Thcoric 38.64 pCt. 

Dieses Dibromid  selbst lasst  sich abe r  nieht in reinem Zus tande  
f'assen, d a  e s  in Liisring schon bei Zimmer tempera tur  Bromwasserstoff 
nbspaltet. Dampf t  man  des  Liisungsniittel ab, sn bleibt ein Oe l  
zuriick, welches nach  langerem Stehen  erstarrt .  Dieser RBrper  kxun 
:IUS Pet ro la ther  umkrystall isir t  werden. Eiue  Brombestimmuug ergab, 
(lass er n n r  1 Atom Brom enthiilt. 

1) Von Intereese ist ferner die Eigensch;ift des Carbinols, die Fluorescenz 
tlce Dinaphtacridins, das in alkoholiscber Lbsung stark fluorescirt, sehr stark 
xhznscbwiichen. Das Carbinol absorhirt somit nltraviolette Strahlen. 



0.2159 g Sbst.: 0.1240 g AgBr. 
C ~ ~ H I ,  OsBr. Ber. Br 24.02. Gef. Br 24.11. 

1'- P h e n  y 1- 1 3 -  b ro m p r o p  e n y 1 - h y d r n - 
c h i n o n d i m e t h y l i i t h e r  anzusehen; es  schmilzt hei 8I1/po, ist in 
Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Aceton, Eiseesig, Henzol 
leicht liialich, in Alkohol und Ligroi'n dngegen schwer. 

Das Bromid ist als 

P h e  n y 1- b e  n z y I -  2.5 - d i m e  t h ox y p h e n y 1 ~ c a r  b i n o I ,  
(CHs 0)rCtiH~. C(OJT)(Cs H s ) ( C H ~  .Cs Hs). 

Dieses Carbinol wnrde gleichfa.lls nach der Gr ignsrd ' schen  
Synthese aus Benzoyldimethylhydrocliinon und zwar niit Hiilfe vnn 
.Magnesiombenzylchlorid dargestellt. 

Aus 10 g Magoesiumspfihnen, 300 ccm absolutem Aethei und 20 g Bi.nayl- 
chlorid stellt man das Magnesiumbenzylchlorid her. Rieixn l h a t  nitin langsani 
nnter fortwBhrendem Schiitteln eine Liisung von 50 g Rc.nzopldinieth!.lhydr,i- 
(.hinon in 200 ccm absolutem Acther zutropfen. Es scbeidet aich ein weisscr 
Niederschlag aus. Nach dcm Zersetzen der Magnesitirur,,rbinduna mit  vw- 
diinnter Schwefelsrure trennt man rasch die Aether-Liisung von der w%migen 
Fltissigkeit. Aus der Aether-hung fallen sofort weisse Krystnlle aus, die 
abgesaugt werden, worauf man den Aether ahdestillirt. Aiis dem Itiiclist:lnd 
kann man noch wsitere Mengeu des weissen K6rpers erhdten, a e n n  man ihn 
niit Wasserdampf hehandelt. wobei Toluol, Benzylchlorid und schliesslich 
etwas Dihenzyl, das nach Eigenschaften und Schmelzpunkt identificirt werden 
konnte, iihergehen. Die Krystalle. die leicht aus AlkoLol umkrystallisirt 
werden ktinnen, stellen das gewiinschte Carbiool dar. 

0.2027 g Sbst.: 0.5867 g COa, 0.1210 g H20. 
CsgHal03. Ber. C 79.04, H 6.58. 

Gef. 7S.96, >> 6.6Y. 
Dns Carbinol bildet lange, nadelformige, weisae Krystalle vam 

Schmp. 110'. Es ist leicht lijslich in Schwefelkohlenetoff, Chloroform, 
Renzol, schwerer in Eiseesig, Aceton, Aether, sehr schwer IBslich in 
Alkohol und Ligroi'n. Des  Cnrbinol zeigt. Halochromie. es farht sich 
durch concentrirte Scbwefelsaure griinstichig braun. 

2 . 5 - D i m e t h o x y - 7 - p h e n y l s t i l b e n ,  
(CA3 0)2 cs HJ . c(Cs He): CFI. cg Ha. 

Man leitet in eine absolut-iitherische Liisung dieaes Carbinols 
rrockne Salzsaure bis zur rollstandigen Sattigung ein und Insst dann 
den Aether bei gewijhnlicher Temperatur abdnnsten. Es bleiben 
weisse Kryetalle zuriick, die fiir das Carbinol angesehen werden 
konnten , sich aber Dach einmaligem Umkrystallisiren aus Ligroi'n 
chlorfrei erweisen nnd bei 82O schmelzen. Es iet alPo Chlorwasserstoff 
abgespalten worden und das  entsprechende S t i l b e n  entstnnden. Aus- 
beute theoretisch. 



0.220.5 g Sbst.: 0.6746 g COa, 0.1842 g HaO. 
CasBsoOp. Ber. C 83.54, H 6.32. 

Gef. 83.46, 6.31. 
Das Stilben bildet weisse, grosse Krystalle vom Schmp. 82l/ao. 

Es ist leicht liislich in Schwefelkohlenetoff, Chloroform, Benzol, Aether, 
Aceton, Eisessig, schwer in Alkohol und sehr echwer in Ligroln. 
Durch Destilliren des Carbinols bei Atrnospharendruck liiest sich dae 
Stilben nicht darstellen, es tritt hierbei vollstandige Zereetzung ein. 

Das Stilben addirt Bram bedeutend langsamer als der oben be- 
schriebene Propenkorper, selbst bei Sonnenlicht. 

Es wurde titrimctrisch ein Versucti der Bromaddition gcmacht. Es 
wurden 1.1357 g Stilben in 10 g Chloroform gel6st und mit einer Brom- 
liisuug titrirt, i n  der 3.1125 g Brom in 100 ccm Chloroformlijsung vorhanden 
waren. Da dieses Stilben sehr langsam Brom addirt, setzte man die theore- 
tische Mengc (18.46 ccm) zu. Nach 3/4 Stunden war die Firbung fast ganz 
rerschwundco, und es konnten noch 0.2 ccm Bromlijsung zupegebeu werdeu, 
his keiiie Addition niehr wahrzunehmen war. Die Analyse ergab also, 
dass ein Molektil Brom addirt wurde (33.85 pCt. statt 33.6 pCt.). 

Dieses S t i l b e n d i b r o m i d  spaltet schon bei Zimmertemperatur 
Bromwasserstoff ab. Kach dem Abdampfen des Chloroforms blieb 
ein gelbliches Oel euriick, das  beim Anreiben init Ligroi'n erstarrte. 
Die Krystalle aerden am beefen aus einer Mischung von Ligroi'n und 
Benzol umkrystallisirt; sie schmelzen bei 1 1S0, sind leicht liislich in 
Chloroform. Schwefelkohlenstoff, Benzol , Aether, schwerer in  Eie- 
essig, Aceton und sebr schwer loslich in Alkohol und Ligroi'n. 

Die Analyse ergab, dass man ee mit dem M o n o b r o m s t i l b e n  
z u  tliun hat. 

0.2166 g Sbst.: 0.1045 g Ag Br. 
C ~ ~ H , : ~ O a B r .  Ber. Br 20.24. Gef. Br 20.35. 

D i p h e n y 1 - 2.5 - d i m e t h o x y p h e n y 1 - c a r b  i n o 1, 
(CbO)aCaH3.  C(OH)(Cs H s ) ~ .  

Bei der Darstellung dieses Carbinols ging man vom Benzoyl- 
dimethylhydrochinon und Magnesiumbrombenzol nus. 

In einc: aus 5 g Magnesium, 150 ccm absolutem Aether und 30 g Broni- 
benzol hergestellte LBsung des Magnesiunibrombenzols tP&$ man unter s t an -  
digem Schitteln eine LCisung von 30 g Bcnzoldimethylhydrochinon in 120 ccni 
Aethcr tropfenweise ein. Es scheidet sich eine gelbe, klebrige Masse aus. 
Nach Jem Vcrsetzen mit rerdiinnter Schwefelsiure trennt man den Aether 
VOII  der wfissrigen Fliissigkeit. Es scheiden sich weisse Ihytal le  aus dem 
Aether %us, die stark nach Phenol ricchen und durch Umkrystallisation aus 
Alkohol gereinigt rrerden. Ausbeute: 38 g = 95 pCt. der Theorie. 

0.1984 g Sbst.: 0.5728 g Cop, 0.1143 g HaO. 
CaiH2003. Ber. C 78.75, H G.25. 

Gef. D 78.73, )) 6.45. 
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Die Krystalle scliinelzen Lei 141°, sind leiclit liislich in Chloro- 
f o r m ,  Benzol, Eisessig, schnerer in S c l i ~  efeIkoiileustofT, Aceton, 
Aether, sehr tchwer liislich ill Alkohol und Ligroi'n. Das Carbinol 
neigt Hnlochroinie, e3 fiirbt sich mit concentrirter Schwefelsiiure sma- 
ragdgriin. 

Dieses Curbinol giebt, iri I3enzol aufgelijst, unter Zusatz ron 
entwiijserteni Glnubersalz beim langeren Einleiteii von Chlorwassec 
stoff leicht ein C L l o r i d ,  das setir enipfindlich gegen Feiichtigkeit zu 
seiii scheirit. Dieses Chlorid untersuchen wir zur Zeit nach ver- 
schiedenen Richtungen hln nnd hoflen, iu  Biilde hieriiber, ebenso 
iiber writere Derivate des Benzoy l l iyd roch inond ime th~ l~ the r s  berichtrn 
z ii k<inneii. 

S t i i  t t g a r  t . deri 4. Pebruar 1905. Techiiische Hochschule. 
Lnboratoriu in fii r a 1 lgerneine Chem ie. 

130. W. M a r c k w a l d  und R. M e t h :  U e b e r  A m i d b i l d u n g  
zwischen  opt i sch-ac t iven  Sluren u n d  Basen und d i e  optisch- 

rtctiven it-Amido-athylbenzole. 
[ !u- tleni 11. tl iem. Univn.a.-Lnhorat. 211 Berlin: vorgetragen in der Sitzung 

rom 12. December 1904 y o n  \V. Marckwald.]  
(Eingcgangen am 1 1 .  Fehruar 1905.) 

W. M a r c k w a l d  und A I .  Mc K e n z i e ' )  hnben gezeigt, dass die 
Estei bildung zwischen einern optisch-activen Alkohol und zwei spiegel- 
bildisomeren Siiureu, bezw. zwischen einer optisch-sctiven Saure und 
zwei spiegelbildisoineren Alkoholen mit ungleicher Geschwindigkeit 
er folqt. Durch f'ractionirte Veresterung rncemischer Mandelsaure mit 
I-Menthol grlang es ihnen, ans der Restsaure I-Mandelslure abzu- 
scheiden und ddmit zum ersten Male eine optisch-active Verbindurig 
aus tler Rncernverbindung nach einer wesentlich nnderen ale einer der 
drei Pa steur 'schen Methoden zu gewinnen2). 

' i  Dieao Berichto 32, 2130 [ tS99]: 23, 205 [1900]; 34, 469 [t9011. 
3 Missventindlich (A. Hantzsch ,  Grundriss der Stereochemie, 11. Aufl., 

1!W4) ist die M a r c k w a l d - M c  Kenzie'schen Spaltungsmethode so anf- 
gcfasst worden, a ls  ob die racemische Siiure mit einem optisch-activeo 
Alkohol vercstert und das Estergemisch rermfige dcr rerscbiedenen physi- 
kalisclicn Figcnschnrtcn der beiden Ester getrennt wurde. Eine derartigc, 
praktiscli iibrigcns noch nicLt durchgefuhrtc Spaltung w h l e  sicb ebenso, \vie 
dio Mcthotlcn ron  E r l e n m e y e r  uud Neiiherg, eng an die auf Alkaloidsalz- 
hildong beruhcnde Pasteur'schc Spdtungsmethodc :inschliessen und thco- 
retisch niclits mcsentlich Neues bieten. 

Herirlite d. I). cliem. Gesellscltaft. Jalirg. XXXVIII .  5? 




