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derivaten zu gelangen nnd haben diese Mittheilung nur  aus dern 
Orunde scbon jetzt gemacht, um uns die ungestiirte Bearbeitung dieses 
Oebietes fiir einige Zeit zu sichern. 

Herrn Dr. L. T. T h o r n e  sprecben wir fiir seine Unteretiitzung 
bei dieser Arbeit unsern Dank aus. 

306. W. Henn: Ueber Methyldesoxybenzoin. 
(Eingegangen am 9. Jul i ;  verlesen in der Sitzuog von Hm. A. Pinner.) 

Desoxybenzoin entstebt nach der Beobachtung der HHrn. G r a e b e  
und B u n g e n e r  1) leicht und reicblich durch Einwirkung dee Cblorids 
der Phenylessigsaure auf Benzol bei Oegenwart von Chloraluminium. 
Auf Veranlassung von Hrn. Professor G r a e b e  habe icb die Aufgabe 
iibernommen, diese Reaktion zur Darstellung einer dem Deeoxpbenzoin 
homologen Verbindung en benutzen. Im Folgenden theile ich kurz 
die wesentlicbsten Resultate mit. I n  einer auslbrlichen Arbeit sollm 
dieselben vollstandiger zusammengestellt werden. 

Da iiber die Darstellung der Phenylessigstiure keine genaueren 
Vorschriften veriiffentlicht sind, so babe icb mich zuerst mit der Er- 
mittelung der giinstigsten Verbiiltnisse beschtiftigt und bin durch eine 
grossere Anzahl Versucbe zu folgendem Verfabren gekommen. 

Es ist wichtig, reines 
Cyankalium a n  Stelle dee gewiihnlichen, welches cyansaures Kali ent- 
htilt, anzuwenden. Ich babe ein ale 99procentiges Priiparat ale 
geeignet gefunden. Man last 6 0 g  desselben in 55g Waeeer, welcbe 
sich in einem mit Riickdusskiihler verbundenen Kolben befinden. 
Man giesst dann allmiihlig eu der erwiirmten Lasung durch die Kiibl- 
riihre hindurcb ein Gemenge von 1OOg Benzylchlorid und 1OOg 
Alkohol und erwiirmt wiihrend drei Stunden auf dem Sandbad. Die 
obenaufscbwimmende alkoholische Fliiesigkeit wird von der unteren 
wfieeerigen und dem ausgeschiedenen Cblorkalium abgegossen und 
destillirt. A h  bis zu 2360 iibergebende wird zueammen aufgefangen 
und in einem Bolben, der mit einem aufeteigenden Kiihler verbunden 
ist und in dem man 4 5 g  Kalibydrat i n  25g Waeeer geliist bat, vor- 
aicbtig hineingegossen. Man er,wiirmt dann ebenfalle auf dem Sand- 
bade 80 lange, bis keine Ammoniakentwickelnng mebr wabrznnebmen 
ist, wae nacb 5-6 Stunden der Fal l  iet. Man deetillirt dann den 
Allcohol ab, verjagt ihn euletzt volleUindig in einer Scbale anf dem 
Wasserbad und fiigt aoviel Wasser hineu, ale niithig iet allee 8slz zu 

D a r s t e l l n n g  d e r  P h e n y l e s s i g s i i o r e .  

1) Dieae Berichte XI, 1079. 
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liisen. Man filtrirt und ftillt aus  dem Filtrat die Phenylessigsiure 
mit Salzsaure. 

Die so erbaltene Phenyleesigsaure wurde genau nach den An- 
gaben von G r a e b e  uod B u n g e n e r  in das entsprechende Chlorid 
verwaodelt und dann mit Toluol und Aluminiumchlorid behandelt. 
Es wurde so eine reicbliche Menge des 

M e t b y l d e s o x y b e n z o i n a ,  C 6 H ,  . C H ,  . C O . C , H , C H , ,  
erhalten. Dasselbe krystallisirt in feinen, weissen Bltittchen, schmilzt 
bei 107.50. Es 18st crich leicbt in Alkohol und Aether, sehr leicbt in 
Renzol und Chloroform. Ueber 360° siedet es  unzersetzt. Bei der 
Oxydation mit Salpetersiure wurde ein Gemenge von Paratoluylsaure 
und TerephtalfBure erhalten. Die Verbindung ist daber Para-  
t o  I u y 1 b e n  z y 1 k e t o n  oder P a r  a m  e t 11 y Id es o x y  b e n z oi n. 

Durch Erbitien mit JodwasEerstoff und Phosphor anf 160-170° 
rerwandelt sirh das Keton in  P a r a t o l u y l b e n z y l m e t b a n  (Para- 
methyldibenzyl), C,H, . C H ,  . C H ,  . C , H 4 C H , ,  welches bei 27O 
scbmilzt, sicb leicht in Alkohol und Aether, sehr leicht in Renzol und 
Chloroform lBst und sich aus seinen Liisungen zuerst als Oel auR- 
scheidet, welches nach und nach erstarrt und eine weisse, bltitterige 
Masse bildet. Eh siedet bei 2860 (uncorr.). 

C H CH Para  t o l u y  I b e u  z y l  c a r  bi n 01, c: Hl(C G3)::>CH . 0 H, entsteht 

aus dem Methyldesoxybenzoin durch Hehandeln mit einer Lijsung von 
Natrium in Alkobol genau wie das Toluylenhgdrat aus  Desaxybenzoyn 
nach den Angaben von L i m p r i c h t  und S c h w a n e r t .  Der Alkohol 
schmilzt bei 660, i,t in  Alkohol, Aether und Benzol sehr leicht loslich, 
krystallisirt in kleinen, warzrnftirmigeri Anhtiufungen von concentrisch 
angeordneten Nadeln. 

Neben dem Alkohol entstebt eine Slure, deren Zusarumenlietzung 
der Formel C,, H l o 0 2  entspricht und die als homolog mit der von 
L a g o u m e n  n y  1) als Ditithylcarbobenzonslure bezeicbneten Verbindung 
anzusehen ist. Sie krystallisirt in dunnen, weissen Nadeln, schmilzt 
bpi 92.5O, ist leicht liislich in Alkohol, Aether, Renzol und Chloroform 
und unlijslich in Wasser. Sie bildet beim Erwarmen mit in  Wasser 
behdl ichem kohlensaurem Ralk und kohlensaurem Raryt Salze , die 
den Formeln (C,,H,,O,),Ba und (C,,H,,O,),Ca entsprechend 
zusammengeaetzt sind. 

M e t h y l s t i l b e n  (Paratoluylpbenylathylen), C6H,  . C H  --: OH 
. C, H, CH,, wird durch halbstiindiges Kocben des vorher erwiihnten 
Carbinola mit verdiinnter Schwefelsaure (1 Theil Saure 4 Theile Wasser) 
erbalten. Ea bildet prachtvolle, perlmuttergltinzeode BIPttchen, welcbe 
bei 1170 scbmelrsn. Sie liisen sich nicbt leicht in Alkohol, aber sehr 

Er destillirt iiber 360° ohne Zersetzung. 

-- 

1 )  Ann. Cbem. Pbarm. 184, 168. 
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leicht in Aether, Benzol und Chloroform. Das Methylatilben destillirt 
unzersetzt. 

Ich beabrichtige noch das metbylirte Bemil darzustellen. 
Mit Hiilfe der Pbenylessigsaure ist es daher moglich, die Homo- 

logen der verschiedenen Kiirper aua der Benzylgruppe darzustellen. 
0 enf ,  Universitatslaboratorium. 

306. Th. Thomsen: Dae optische Drehangevermogen des h h r -  
zackers in alkalischen Liisnngen. 

(Eingegangen nm 11. Juli; verleren in der Sitzung von Hm. A. Pinner.)  

Wie es aus meinen friiheren Mittheilungen iiber das optische 
Drehungsvermdgen (diese Berichte XIV, p. 203 und 807) hervorgehen 
wird, besitzen wir in der Hestimmung dea Drehungavermogens ein 
Mittel, uru das Spiel der schwrchen AffinitPten zu beleuchten, und 
ea war deashalb zu erwarten, daaa eine systematische Untersuchung 
alkalischer Rohrzuckerlosnugen bei verscliedener Concentration und 
I\.lolekularzusammeiisetzung iiber die GleicbgewichtsPerhiltnisse der- 
artiger Losungen einen Aufachluas gebeii wiirde. 

Dass beim Vermischen einer Zuckerlosung mit Natronlauge ein 
chemiacher Vorgang stattfindet, geht nicht nor aus  dem Sinken des 
DrehungevermCgens hervor, sondern zeigt sich auch durch eine Warme- 
entwickelung, welche bei coucentrirten Losungeu aehr betriichtlich 
sein kann. Wenn man z. B. bei 200 C. 100 ccm einer 50 procentigen 
Zuckerlosung mit 50 ccm Natronlauge vou specifischem Gewicht 1,40 
vermischt, wird die Temperatur bis iiber 380 C. steigen, wahiend ein 
entaprechender Versuch, wo die Zuckerlosung durch die darin ent- 
haltene Waasermenge ersetzt ist, nur eine Temperatursteigerung von 
der halben Grosee (go C.) giebt. Die Affinitat zwischen Rohrzucker 
und Natron ist also nicht ganz unbetrschtlich; auch kennen wir je 
eine Natriumverbindung und eine Baliumverbindung, welche beim 
Vermischen alkoholischer Losungen von Rohrzucker und Alkali au8- 
gefallt werden und nach S o n b e i r a n  1) 1 Metallatom im Molekiil ent- 
halten. Eine solche Verbindung miisste aich wohl anch bilden, wenn 
man wasserige Losungen vermischt, allein d s  aie in  Waaser leicht 
liislich ist, wird es  schwierig sein, ihr Dasein auf gewiihnliche chemiache 
Weise zu conatatiren. ES war zu erwarten, daas dieee Verbindung 
in wieseriger Liieung j e  nach dem Verdiinnungagrad mehr oder weniger 
dissociirt werden miisste, und 88 wiire auf der andern Seite mtiglicb, 
. . _ _  -. 

1) Ann. Chem. Pharm. 48, 230. 


