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rach erkennbar (als secunddres Produkt) etwas Diphenyl beige-
mischt ist.

Der Korper firbt Wolle nnd Seide, erstere fleischroth, letztere
etwas intensiver, gelbroth. Doch ist sein Firbevermégen nicht sebr
bedeutend. Nihere Angaben, sowie analytische Belege werde ich
niichstens bringen.

Innsbruck, am 24, Februar 1876.

85. J. Wehnen: Ueber Derivate des a- und s-Dibenzoylbenzols.
(Mitgetheilt von Th. Zincke.)
(Eingegangen am 1, Mirz.)

Auf Veranlassung des Hrn. Zincke babe ich die beiden Diben-
zoylbenzole , welche in diesen Berichten 1876, 8. 30 beschrieben wor-
den sind, einer niheren Untersuchung unterzogen, bauptsichlich, um
die zugehorigen Isoalkohole, Pinakone und Chloride darzustellen und
80 weitere Beweise fiir die Constitution derselben als Doppelketone
beizabringen.

Beide Ketone wurden durch Oxydation von «- und B-Dibenzyl-
benzol dargestellt und konnte ich bei dieser Oxydation ebenso wie
Zincke die-Bildung kleiner Mengen von «- und §-Benzoylbenzod-
siare constatiren, Das «-Keton liess sich auch sehr vortheilbaft durch
Oxydation des a-Kohlenwasserstoffs mit missig verdiinnter Salpeter-
sdure darstellen, wihrend das §-Keton auf diesem Wege nicht zuging-
lich war ; der 8-Kohlenwasserstoff widerstand auch bei lingerem Kachen
der Binwirkung der Salpetersiure fast ginzlich. Mit der Darstellung
dieses letzteren Ketons, resp. des entsprechenden Kohlenwasserstoffs
bin ich dberhaupt nicht gliicklich gewesen, trotz vielfacher Versuche
konnte ich nur eine geringe Menge desselben erhalten und musste
mich mit meinen Untersuchungen im Wesentlichen auf die «-Reihe
beschrinken.

Eine besondere Beachtung schienen mir die Isoalkohole zu ver-
dienen; Korper, welche wie die Dibenzaylbenzole

C;H; --- CO --CH, -- CO --- C;H;
zweimal die Ketongruppe enthalten, kénnen theoretisch zu zwei ver-
schiedenen Alkoholen fiihren: 1) zu dem einsiurigen Alkoho!
C;H, - - CH.OH -.- G;H, --- CO -- C;H,,
welcher noch eine unangegriffene Ketongruppe enthélt und 2) zu dem
zweisdurigen Alkohol
C,H, --CH.OH --- G;H, -- CH.OH -.- C;H,,
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in welchem beide Ketongruppen in secundéire Alkoholgruppen ver-
wandelt worden sind. Meine anfinglichen Versuche mit dem a-Keton
schienen diese Voraussetzungen bestiitigen zu wollen. Bei 1—14 tégi-
ger Binwirkung von Natriumamalgam in alkoholischer Lisung erhielt
ich schéne, glinzende Nadeln von constantem Schmelzpunkt, bei lin-
gerer Einwirkung verschwanden dieselben wieder und es entstand ein
Korper, welcher sich aus verschiedenen Losungsmitteln in blittrigen,
krystallinischen Massen absetzte. Die oben erwilhnten Nadeln hielt
ich fiir den eingsdiurigen Alkohol, den zweiten bei lingerer Einwir-
kung von Natriumamalgam entstehenden Korper fir den zweisiurigen.
Bei der Darstellong des Essigiithers aus beiden Reactionsprodukten
zeigte e3 sich aber sofort, dass in den Nadeln bereits der letztere
Alkohol vorlag und dass die lingere Einwirkung des nascirenden
Wasserstoffs nur zur Bildung geringer Mengen anderer Korper Ver-
anlassung gegeben hatte, welche die Krystallisation des Alkohols ver-
hinderten 1).
Der Isoalkohol des «-Keton’s
CsH; --CH.OH --~CH, --- CH.OH - - C;H,,

welcher als ¢-Dibenzhydrylbenzol bezeichnet werden kann, kry-
stallisirt aus heissem, verdiinnten Alkohol in sehr schonen, atlas-
glinzenden, weissen Nadeln, welche bei 171° schmelzen. In Wasser
ist der Alkohol unléslich, in Natronlauge l6st er sich in geringer
Menge, in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol ist er leicht 16slich,
etwas schwieriger 168t er sich in Xylol. Oxydation mit Chromséiure
verwandelt ihn wieder mit grosster Leichtigkeit in das Keton. Beim
Erhitzen mit Essigsdureanhydrid in geschlossenen Réhren auf 1500
bis 160% geht der Alkohol in das Biacetat iiber, beim Erhitzen mit
Eigessig entsteht vorzugsweise das Monoacetat. Durch Einwirkang
von Acetylchlorid ldsst sich merkwiirdiger Weise kein Essigither
darstellen; dorch Uebergiessen des Alkohols mit Acetylehlorid
und vorsichtiges Abdunsten eines Ueberschusses des letzteren im Luft-
strom erhilt man eine weisse, eigenthiimlich riechende Krystallmasse,
welche an der Luft Salzsiiure aushaucht, an Alkohol und an Wasser
Salzséiure abgiebt und sich dabei in einen 8ligen, picht erstarrenden,
chlorhaltigen Korper verwandelt, Verbrennungen fiihrten zu keiner
annehmbaren Formel und beim Verseifen mit alkoholischem Kali gaben
weder die Krystalle noch das Oel den urspriinglichen Alkohol zuriick,
s0 dass hier entschieden complicirtere, chlorhaltige Korper entstanden
sind.

') Es.erscheint nicht unwahrscheinlich, dass das Natriumamalgam bei weiterer
Einwirkang OH verdriogt hat, wodurch naliéirlich kleine Mengen von Kohlen-
wasserstoil gebildet werden, welche die Krystallisation des Isoalkohols beeintrich-
tigen kdnnen. (Vergl. d. folg. Abhandl.)
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0OC,H,0
0C,H,0
dratischen Téifelchen, welche bei 143—144° schmelzen und sich leicht
in heissem Alkohol, weniger in kaltem, in Aether und KEisessig ldsen.

0C, 50
OH

Das Biacetat Cq,H,,

krystallisirt in schonen, qua-

Das Monacetat Cy H,, ist weniger gut charakite-

risirt; es konnte nur in Warzen erhalten werden, welche bei 94—97°
schmolzen.

Das Bibenzoat bildete ebenfalls Warzen, deren Schmelzpunkt
bei 185—186° lag.

Bei weitem weniger giinstiz waren die Resultate bei der Reduc-
tion in saurer Ldsung (Zink und alkoholische Salzsiiure oder Schwefel-
siiure). Wie die Bedingungen auch geiindert wurden, immer ent-
standen harzige Produkte, aus denen auch durch Einwirkung von
Essigséiure- oder Benzo&siureanhydrid keine krystallisirenden Verbin-
dungen erhalten werden konnten. Die Analysen ergaben keine iiber-
einstimmenden Zahlen, doch ist es wahrscheinlich, dass hier das Pina-
kon oder doch ein sehr nahe stehender Kérper gebildet worden war,
da bei der Oxydation sdmmtlicher Produkte mit grisster Leichtigkeit
das Keton zuriickgebildet wurde,

Vou Phosphorpentachlorid wird das «-Keton leicht in das Tetra-
ehlorid C, H,,Cl, verwaudelt. Die Einwirkung verlduft bei 150°
sehr rubig und das Ketonchlorid kann aus wasser- und alkoholfreiem
Aether sehr leicht in sehdnen, gut ausgebildeten Krystallen erhalten
werden. Dieselben bilden glasglinzende Tafcln, welche dem mono-
klinen System anzugehéren scheinen und bei 91—92° schmelzen. Das
Chlorid ist sehr unbestindig, darch Erwirmen mit Wasser, Alkohol,
Bisessig ete. wird es unter Bildung von HCIl wieder in das Keton
verwandelt.

Auch das §-Keton warde der Einwirkang von Natriumamalgam
und von Phosphorpentachlorid unterworfen, die entstaudenen Verbin-
dungen hatten aber derartige Eigenschaften, dass es mir bei der kleinen
Menge der zu Gebote stehenden Substanz nicht mdglich war, zu reinen
Korpern zu gelangen.

Ich habe dann noch von der Phtalsiiure ausgehend einige Ver-
suche angestellt, um grossere Mengen des $-Ketons zu beschaffen,
doch haben dieselben nur negative Resultate ergeben. Ich habe Phia-
lylehlorid mit Benzol und Zink erhitzt und Phosphorsiureanhydrid
auf eine Gemisch von Benzol und Phtalsiureanhydrid einwirken lassen;
die erstere Reaction fiihrte zu kleinen Mengen von Anthrachinon
(vergl. auch Piccard, d. Ber. 1874, 1785), bei der zweiten scheinen
kleine Quantititen von §-Benzoylbenzoésiiure gebildet zu werden.
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Endlich habe ich noch das bei der Darstellung der Dibenzylben-
zole in Menge erbaltene Benzylbenzol der Einwirkung von Benzyl-
chlorid und Zink ausgesetzt; einerseits in der Hoffnung hierbei eine
grossere Quantitit des $-Kohlenwasserstoffs zu erhalten, andererseits
aber in der Erwartung, den Kohlenwasserstoff C,; Hj,, welchen auch
A. Baeyer unter seinen Reactionsprodukten voraussetzt, za bekommeu.
Die Einwirkung verliuft indessen genau, wie beim Benzol; man erhilt
grosse Mengen von a-Dibenzylbenzol neben kleinen der B-Verbindung,
wihrend ein hoherer Kohlenwasserstoff nicht isolirt werden konnte.

Marburg, Chem. Inst. Februar 1876.

86, F. Rotering und Th. Zincke: Umwandlung von Ketonsiuren
in Hydresiduren durch Natriumamalgam.

(Bingegangen am 1. Mirz.)

Die Umwandlung von Ketonsduren in Hydrosiuren geschah bis
jetzt auf einem Umwege, man stellte sich zundchst durch Einwirkung
von Natriumamalgam die Oxysiure dar und verwandelte diese durch
Erhitzen mit wissriger Jodwasserstoffsiure in die entsprechende Hydro-
sdure, Ob die Einwirkung des Amalgams weiter gehen konnte, oder
ob sie unter allen Umstinden bei der Bildung der Oxysiure stehen
blieb, diirfte wohl niemals niher untersucht worden sein; man scheint
sich allgemein mit der Annahme begniigt zu haben, dass das letztere
der Fall sel.

Wir haben nun vor einiger Zeit Beobachtungen gemacht, welche
zeigen, dass die Einwirkung des Natriumamalgams unter Umstéinden
weiter gehen kann, wobei die zuerst sich bildenden Oxyséiuren in
Hydroséiaren dbergehen. Wir haben die beiden bis jetzt bekanuten
Benzoylbenzoésiuren: CyH, - - CO -~ C;H, - - COOH mit Leiehtig-
keit und in grisserer Menge in die Benzylbenzo8siuren

C,H;--CH,--C,H,- -CO0OH
Gberfiihren kdnnen und auch die Benzoylisophtalséiure, welche mit
Zink und Salzsdure das friiher beschriebene einbasische lactidartige
Anhydrid der Benzhydrylisophtalsiure

C;H,--C---Cy Hy --COOH

0---CO
liefert, wird nach neueren Versuchen von Blatzbecker durch Natrium-
amalgam in die Benzylisophtalsiure C; H, -~ CH, - C; H3 (COOH),
ibergefiiht.
Andere Redunctionsmittel, wie Zink und Salzsiure oder Zink und
Schwefelsiure haben uns njemals die véllig hydrogenisirten Séuren



