
387. H. B i l  t z :  Oxydation durch Hydroxylaminchlorhydrat. 
(Eingegangen am 6. August.) 

Die weitere Untersucbung des vor rinigen Jahren von mir i n  
dieser Zeitscbrift') beschriebenen Tripbenylvinylalkohols hat neben 
nndern Resultaten, iiber die demnlchst ausfiihrlich berichtet werden 
SOU, zur Kenntniss einer interessanteri Reaction gefiihrt, bei der 
Hydroxylamin als Oxydationsmittel wirkt. Zwei Beispiele sind bis- 
her fiir eine solche Oxydationswirkung bekannt geworden, nLmlich 
der ron v. M e y e r t )  beschriebene Uebergang von Anthrauol zum 
Anthrachinon und die von N i e t z k i  und Benckiser3)untersuchteUeber- 
fiihrung von Croconsaure zum Leuconsaorederivat. 

Der  von mir bearbeitete Fall ist insofern etwas complicirter, als 
gleicbzeitig mit der Oxpdation eine Einwirkung von Aethylalkohol 
auf den Tripbenylvinylalkohol vor sicb geht: an die Doppelbildung 
des Triphenylvinylalkohols lagert sich ein Molekiil Aethylalkohol an 
und die dadurch entstehende secundRre Alkoholgroppe wird durch 
das Hydroxylaminchlorhydrnt zur Iietongruppe oxydirt - also 
derselbe Oxydationsvorgang als in den beiden bisher bekannteri 
Heispielen. 

Die oxydirrnde Wirliung scheint nicbt dem freien Hydroxylarnin 
eigen zu sein, sondern nnr seinen Salzen; wenigstens ist bisher krin 
Beispiel dafiir bekannt, dass freies Hydroxylarnin einen oxydirenden 
Einfluss ausiibte. Bei der Oxydntion geht Hydroxylaminchlorhydrat 
in Salmiak iiber. 

Ziir Durchfubrung der Reaction werden 2 g Triphenylvinylalkoho1 
init 3'/a g Hydroxylarninchlorhydrat und 30 g wasserfreiem Aethyl- 
alkohol wahrend zwolf Stunden gekocht. Das Reactionsproduct w i d  
durch Eingiessen in etwa 300 g Wasser gefallt und aus Alkohol, 
dem wenig Wasser zngesetzt wird, krystallisirt, wobei ein Einimpfen 
die Ausscheiduog von Krystallen befordert. Es entstehen farblose, 
wohl ausgebildete Krystalle mit zwei prisrnatischen Formen ( P r i m a ,  
Doma) und einem Pinakoi'd und Pyramide. Rbombisch. Im All- 
gemeinen ron der Form der Barytkrystalle ('/a PCC, 00 P, OP). 
Zwillinge anscheinend nnch einer r)omenfliiche. Austritt einer optischen 
Achse auf der PinakoidBacbe. 

Diese krystallographisch-optische Untersuchung rerdanke ich Hrn. 
Prof. Dr. D e e c k e .  

Starke Lichtbrechung. 

') H. Ri l tz ,  diese Berichte 2G, 1!)57 (1S93). 
?) E. v. Meyer,  
3, R. Niet,xlti, T h .  B e n c k i s e r ,  tlicst Bericbte t9, 303 (lass). 

Journ. prakt. Chem. N. F. 29, 497 (1SS4). 
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Analyse : Ber. far Cna H20 0 2 .  

Procente: C 83.54, H 6.33. 
Gef. n )) 83.78, 83.30, 1) 6.63, 6.45. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung, die nach der Siedemethodr 
in Benzolliisung ausgefiihrt wurde, ergab die Werthe 315 und 337 
statt 31G. 

Die Substanz ist demnach als Phenylbenzoi'nathylather anzusehen. 
Das Vorhandensein einer Aetboxylgruppe in ihr wurde nach der 

trefflicben Z e i s  el'schen ') Methode erwiesen, wobei ein Gehalt von 
14.77 pCt. Aethoxyl gefunden wurde, wahrend der Formel 14.34 pCt. 
Aethoxyl entsprechen. Diigegcn konnte die Carbonylgruppe nicbt 
durch die iiblichen Retonreactionen nachgewiesen werden. Weder 
niit Hydroxylamin, noch mit Phenylhpdrazin, Semicarbazid oder Anilin 
konnten Reactionsproducte erhalten werden. Es kann das nicht 
Wunder nehrnen, da nach B e c k m a n n ' s 2 )  Untersuchongen das ahnlich 
zusarnmengeset,zte Beuzpinacolin, c6 HS co c(c6 Hs)a, ebenfalls kein 
Oxim bildet; in beiden Kiirpern ist die Carbonylgruppe eioerseita 
mit Phenyl, andrerseits rnit einem drei griissere Reste bindenden 
Kohlenstoffatnmc verbnnden. Wahrscheinlich liegt also ein raum- 
liches Hinderniss vor, das die Reactionsfahigkeit der Carbonylgruppe 
heralisetzt. 

Da sich die Carbonylgrnppe nicht direct nacbweisen lasst, miissen 
indirecte Beweise aushelfen. Gegen das Vorhandensein einer secun- 
daren Alkoholgruppe an ihrer Stelle spricht einerseits das Resultat 
der Analysen, ferner der Umstand, dass es nicht gelang, ein Acetyl- 
derirat zu gewinnen ; bauptsachlich aber der leicbt 211 fiibrende BeweiP, 
dnss bei dem Entstehen des Kiirpers die zur Oxydation niithige Mmge 
Sauerstoff vom Hydroxylaminchlorhydrat geliefert wird, wobei eine ent- 
sprechende Menge Salrniak sich bildet. 

CzoH1,jO + CzHgOH + KH40CI = C22H20Oa + H a 0  + NHaC1 
Triphenyl- Hydroxplamin- Phenylbenzoin- Salrniak. 

vinylalkohol cblorhydrat %thylither 
1.5 g Tripbenylvinylalkohol werden mit 2.5 g Hydroxylaminchlor- 

hydrnt und 20 g wasserfreiem Alkohol wahrend elf Stunden gekocht. 
Nach dern Abkiihlen wurde die Losuog reichlich mit Alkohol rer- 
diinnt und das gebildete Chlorammonium mit Platinchlorid gefallt, ge- 
sammelt und nach dern Gliihen durch Wagung dcs Platins bestimmt. 
Dabei wurden 0.5691 g Platin, entsprechend 0.0997 g Arnmoniak ge- 
wogen, wahrend nach obiger Gleichung der angewandten Menge von 
1.5 g Triphenplrinylalkohol 0.535 g Platin und 0.09.37 g Ammoniak 
entsprechen. 

I )  Zeisel ,  Monatsh. 6, 9S9 (IS%). 
?) E. U e c k m a n n ,  Ann.  d. Chem. 252, 71. 
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Vollkommen aufgeklart wurde die Constitution des Phenylbenzoi’n- 
athylathers durch die Spaltitng mit Alkali. Beim Kochen mit sehr 
verdiinnteni :ilkohdischem Natron zerfallt er in RenzoEsaure und i n  
Benzhydrolathylather (c6 H s ) ~  CH . OCn Hg. Der  Siedepunkt der er- 
haltenen geringen Merige d r s  zweiten Spaltitngsproductes - der Ver- 
such wurde in kleinem Maasstabe angestellt - wurde Ilach der 
pracbtigen Si woboloff’scben Methode zu 286-288O bestimmt statt 
YSSO; der Aethoxylgebalt witrdc der Formel entsprechend gefunden. 
Durch Reduction geht der  Renzhydrolathylather in Diphenylmethan, 
durch Oxydation in Renzophenon iiber, so dass an der Identitat 
nicht zii zweifeln ist. 

Die Spaltun,o des Ph~ny lbenzo i :n~ thy la t l l e r s  geht drnigemiiss nach 
folgendem Schema vor sich: 

+ - (C, HS)P CHO Ca Hj - (c6 H5)2 C ocz H:, H 
CS H5 CO ONa +CsHgCOONa ’ 

G r e i f s w a l d ,  Unirersitbtslaboratarium. 

388. H. B i l  t ,z : 
Ueber eine Aenderung in der Form der Messkolben. 

(EingeKangeo am G. August.) 
Die iibliche Form der Messkolben etitspricht nicht ganz dem 

Zweck, z u  dem die Kolben dienrw sollen. Wird i n  ihnen namlich 
eine gewisse Menge Sirbstanz zu einem bestinimten Volumm geliist, 
so macht das Miscben zu einer homogenen Losung oft Schwierig- 
keiten: nnmentlich dann, wenn sich die Marke, wie es  iifters der 
Fall  ist,  nahe dem obrren Ende des Kolbenhalses befiridrt. Die 
meist nicht grosse, im letzterwihnten Fall oft sebr kleine Ldftblase 
erscbwert ein tiichtiges Durchschiitteln, so dass es Iiingeren Scbiittelns 
odrr Pines  Umgiessens i n  einen priisseren KolbeIi uiid Zuriickgiessens 
bedarf, ehe die Mischung vollendet ist. 

Diesem manchmal recht Iastigen Urnstand abzohelfen , hat die 
Firma W a r m h r u n n ,  Q u i l i t z  h C O .  auf meine Veranlassong Mess- 

kolben construirt, die iibcr d r r  hlarke ond lturz ror 
dem Halsmde eine kngdfiirmige Erweiterutig tragen. 
Das in dieser befindlicbe Luftvolumen bildet beim Um- 
schiitteln eine grosse Luftblase, d ie  ein inniges Dorch- 
einanderiiiesseti der einzelnrn Flussigkeitstheile reran- 
lasut. Wird beim Schiitteln der Kolben mehrfach gedreht, 
so dass der Ha19 bald nach oben, bald nach unten z u  \ 
steben kommt, so ist binnen Rurzem eine sichere gleich- 

nihaigc Miscliung errricht. Reim Aufiillen der Mnrke bedient man 
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