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wie auch in der Kalte unter starker Salzsaiure-Entwicklung ein Korper, der 
jedoch wenig luft-bestandig ist und unter HC1- und SO,-Abspaltung in einen 
anderen, der krystallisiert erhalten wird, iibergeht. Zur Darstellung laWt 
man I Mol. Tribenzoyl-glucose + CCl, rnit 5 Mol. Thionylchlorid 2 Stdn. 
bei gewohnlicher Temperatur stehen ; dann wird das Thionylchlorid im 
Vakuum entfernt. Der entstandene Sirup wird an der I,& unter HC1- und 
SO,-Abgabe fest und pulverisierbar. Zur Krystallisation lost man in wenig 
heil3ein Methylalkohol und lal3t langsam abkiihlen. Beim Aniinpfen fallen 
schone Nadeln des Ringesters aus, die zwar noch etwas Chlor enthalten 
und einen um z -3O zu niederen Schinelzpunkt zeigen, nach nochinaligem 
Krystallisieren aus Methylalkohol aber chlor-frei und rein sind. Der Korper 
kommt aus Methylalkohol sehr leicht , besonders beiin raschen Abkiihlen 
in dicken, amorphen Massen heraus, die viel Losungsmittel und daher auch 
viel Verunreinigungen einsclillieRen. 1,angsames Abkiihlenlassen und Zusatz 
von Impfkrystallen sind unbedingt n6tig. In  der Mutterlauge befindet sich 
noch eine groBere Menge eines stark chlor-haltigen Produktes, das sich aber 
nicht krystallisiert erhalten lieB, und dessen Untersuchung daher zuriick- 
gestellt wurde. Der reine I. 2-Schwefligsaure-ester der Tribenzoyl-glucose 
schmilzt scharf bei 139-qo0. Er ist zjemlich liislich in Methylalkohol, schwer 
in Ligroin und Benzol. 

0.1578 g Sbst.: 0.3494 g CO,, 0.0628 g H,O. - 3.240 mg Sbst.: 7.135 mg CO,, 
1.240 mg H,O. - 0.2192 g Sbst.: 0.0950 g BaSO,. 

CZ7H,,O,,S. Ber. C 60.21, H 4.139 s 5.95. 
Gef. ,, 60.08, 60.40, ,, 4.28, 4.43, ,, 6.00. 

Der KBrper dreht das polarisierte Licht stark nach links. 
zu 5 ccm gelost, drehen im 2-dm-Rohr --6.3X11; La];-: = -136.70, 

0.1167 g. in Chloroforur 

270. Rober t  E. Lyons  und Meredi th  E. P l e a s a n t :  
fjber die Reaktion des Nitro-benzols mit sekundaren Alkoholen. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Indiana University.] 
(Eingegangen am 19. April 1929.) 

Lyons  und Smi t  hl) haben verschiedene Oxydationen von Seitenketten, 
m7ie z. B. im Benzylalkohol, mit Nitr,o-benzo! ausgefdrt, bei denen Benzoe- 
saure, Azoxy- und Azobenzol als Hauptprodukte erhalten wurden. S c h m i d t  
und S c h u l t  z 2, beschreiben die Anwendung von Methyl- und Athylalkohol 
in Gegenwart von ICOH zur Reduktion von Nitro-henzol zu Azoxybenzol. 
Spatere Forscher, einschliel3lich Rotarski3) ,  sowie S u t e r  und Dains*) 
haben die Untersuchung auf die Keduktion verschiedener aromatischer 
Nitroverbindungen durch hohere Alkoholate ausgedehnt. Die in dieser Ver- 
offentlichung beschriebenen Versuche bezwecken die Reduk t ion  des  Ni t ro -  
benzols  durch die sekundaren Alkohole I sopropyla lkohol  und Benzoin ;  
wir haben uns bemiiht, qualitativ und quantitativ das Schicksal aller bei 
diesem T y p u ~  von doppelter Umsetzung an der Reaktion beteiligten Sub- 
stanzen zu verfolgen. 

1) I,q-ons und S m i t h ,  Jonrn. 3rrier. chem. SOC. 48, 3165 [192G]. 
2) Scliiiiiilt und S c h u l t z ,  R .  12, 484 [1879;. 
" j  Rot - ruki ,  Jourx. Kuss. phys.-cheni. Ges. 37, j6g  [19c5!. 
4J  S u t e r  nnd l l a i n s ,  Journ. iimer. cheni. Soc. 50, 2713 [ I ~ z S : .  
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Beschreibung der Versuche. 
Der  i l p p a r a t :  I3in 3-halsiger Ruiidkolben aus gehartetem Glas \-on joo cciii Inhalt 

wurde mit einem durch Quecksilber verschlossenen Riihrer verselien, der durch eineii 
Motor mit 48 Urridrehungen in der Minute betrieben wurde. Der ciiic Hals des Kolbeiis 
war mit einein Tropftrichter verschen, an den anderen scliloW sicli ein ~~-asscr-gekiililter 
RiickflulJkiililer an. 

I. Die  R e a k t i o n  d e s  N i t r o - b e n z o l s  m i t  I s o p r o p y l a l k o h o l .  
Aus den Arbeiten von Lyons  und. Smi th ,  sowie von Lyons  und F l e t -  

cher  5, iiber Benzylalkoh.ol geht hervor, daB die Reaktion durch folgende 
Gleichung dargestellt werden kann: 3 CH,. CH (OH) . CH, f 2 C,H, .NO, + 
3 CH, . CO . CH, + CeH,. N-N . CaH, + 3 H,O. 

‘0’ 
I. 10 g Isopropylalkohol und 5.2 g piilverisiertes Atznatron wurden in 

dern 3-halsigen Kolben miteinander verriihrt ; dann wurden durch den 
Trichter tropfenweise 20.5 g Nitro-benzol hinzugefiigt. I)as Geinisch wurde 
4 Stdn. unter Riihren auf 80° erhitzt, dann mit Wasser verdiinat und der 
Wasserdampf-Destillation unterworfen. Die Probe auf Aceton und Anil in  
im Destillat war positiv, auch waren Spuren von Azoxy-.und Azobenzol  
anwesend. 

2. Die Mengenverhaltnisse der reagierenden Substanzen basierten auf 
der Gleichung : 3 CH, . CH (OH) . CH, + C,H, .NO, --f 3 CH, . CO . CH, + C,H, . 
NH, + zH,O. Ein Gemisch von 10 g Isopropylalkohol, 5.2 g Nitro-benzol 
und 10 ccm Xylol, wie vorher zubereitet, wurde 4 Stdn. unter Ruhren auf 
dem Wasserbade erhitzt. Das mit Wasser verdiinnte Gemisch wurde in einen 
rnit Marke versehenen Literkolben iiberfuhrt, mit Salzsaure angesauert und 
zur Trennung des Anilins vom Xylol stark geschiittelt; dann wurde L’ ’1s ziir 
Marke mit Wasser aufgefiillt (die Xylol-Schicht iiber der Marke) . 

Das Anil in  wurde in einem aliquoten Teil der maljrigen J,,iisung durch Titration 
mit 0.1-n. Xa-Nitrit, das Aceton  in einem anderen aliquoten Teil durch langsames 
Zufiigen eines bekannten Uberschusses o. I-n. Jod-Liisung und dlkalisch-machen mit 
NaOH bestirnmt. K’ach 5 Min. wurde der 7lberschul.3 dcs NaOH ini t  verd. ScIiwefels2ure 
neutralisiert, das iiberscliiissige Jod durch Titration mit 0.1-n. h-a-Thiosulfat erniittelt 
und die Menge des Acetons aus dem Gewicht des Jods, das zur Eildung roil Jodoforrn 
verbraucht war, herechnet. Gef. Aceton 1 .30  g oder 13.4%, Anilin 1 .37  g oder 26.7o/b. 

Die experinlentellen Daten zur Bestimmung der Reaktions-Bedingungen 
fur die maximalen Ausbeuten an Anilin und Aceton sind in den Tabellen I-IV 
gegeben. 

Tabel le  I :  EinfluW einer  Ver langerung der  Zei t  des  Erh i tzens .  

Versuch Zeit NaOH :\nilin Aceton Anilin Aceton 
Reaktions-Komponenten : Isopropylalkohol : 10 g, Sitro-benzol: 6.8 g .  

0‘ Xr . Stdn. s a g 16 ,o 
9 4 5.2 ’ 1.37 1.3  26. 7 1 3 ’ -1 
3 8 5.2 1-53 0.97 “9.7 10.0 

4 8 10.4 3 .42  I .3h 66.6 14.1 

5 I 2  10.4 2.93 1.08 56.9 11.3 

Verlangerung der Dauer des Erhitzens auf iiber 8 Stdn. fiilirte zu sinkenden 
Ausbeuten an Anilin und Aceton. 

5 ,  W. A. F l e t c h e r ,  un\eroffentlichte Dissertation, Indiana Criiversit), 192;. 
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Tabel le  11: E in f lun  e iner  Veri inderung der  NaOH-Menge. 
Reaktions-Komponenten : Isopropylalkohol : 10 g, Nitro-benzol : 6.8 g ,  Xylol : 10 cc~n.  

Zcit des Erhitzens auf den1 Wasserbade: 8 Stdn. 
XTersuch Nr. Na0H 6 Anilin g Aceton g Anilin 76 Aceton 76 

3 5 .2  1.53 0.9; 29.7 10.0 

6 7.8 2.63 r . 1 1  50.6 11.4 
4 10.4 3.42 1.36 66.6 14.1 
7 15.6 2.94 0.92 57.3 9.4 
8 20.8 3.38 1.30 65.8 13.5 

Die groBten Ausbeuten, sowohl an Anilin wie an Aceton, wurdeii rnit 
10.4 g NaOH erreicht. 

Tabe l l e  111: EinfluB einer  S te igerung der  I sopropyla lkohol -Menge  
iiber d i e  niolekulare. 

Reaktions-EIomponeriten: Isopropylalkohol: I j g, NaQH: I 2.8 g, Xitro-benzol: 6.8 g, 
Xylol: 10 ccni, Zeit: 8 Stdn. 

Versuch Isopropyl- Aniliii Aceton Anilin Aceton 
01 h-r. alkohol g g s % /O 

4 10.0 3.42 1.j6 66.6 14.1 
9 15.0 2.58 0.8; 50.3 5.7 

Der 50-proz. UberschuB an Isopropylalkohol verminderte sowohl die 
Ausbeute an Anilin, wie die an Aceton. 

R o t  arski6)  gibt an, daB die arornatischen Nitroverbindungen durch 
Na-Alkylate am vollstandigsten bei niedrigen Temperaturen reduziert werden. 
Versuch Nr. 4 wurde deshaIb ohne Erhitzen wiederbolt, und nach 8-stdg. 
Riihren blieb das Gemisch 5 Tage bei Zimmer-Temperatur stehen; es ergab 
sich, daB tinter diesen Bedingungen die Ausbeute an Anilin 22.1~/~ und die 
an Aceton 6.804 war. 

'I'abelle IV:  Einf luB einer  E n t f e r n u n g  des  b e i  der  R e a k t i o n  
gebi lde ten  Wassers .  

Wasser-freies Cu-Sulfat, Na-Pyrophosphat und aktivierter ungeloschter 
Kalk') wurden als wasser-entziehende Mittel in1 Gemisch mit den Reaktions- 
Komponenten angewandt, ausgenonimen Versuch 4 und 3, wie in der Tabelle 
angegeben. 

NaOH Sylol Anilin Aceton 3nilin aceton Yer- Wasser- 
such cntziehendes Mittel 

0' /O 0: Nr. g fi ccm g g / o  
I 0  5.j CUSO, 5 . 2  20 1.57 1.04 3o . j  1 0 . 7  

I1 J0.0 hTa,P,O, j.L 15 1.40 1.30 27.1 13.3 
1 5.2 10 1.53 0.97 29.7 10.0 

I2 s . O  CaO 10.4 I00 2.89 0.96 56.2 9.9 
4 - 10.4 So 3.42 I . ~ G  66.6 14.1 

Die Ausbeuten an Anilin und Aceton waren weder durch Cu-Sulfat, 
noch durch Na-Py-ophosphat wesentlich veriindert . Die geringe, in Versuch I 2 

- 

G ,  R o t a r s k i ,  1 c 
;) Wasser-haltiger Kalk, der auf ca. 000" erhitA und in1 Exsiccator aufbeir-ahrt 

wird. 
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erhaltene Aceton-Menge liegt vielleicht zum Teil an der Umwandlung des 
Acetons in Mesityloxyd und Phoron dmch CaO (vergl. P i t t igs ) ,  Hoff mang) 
und RaikowlO)). 

Da die hochste Ausbeute an Aceton nur 14.1% der theoretischen war, 
erschien es wahrscheinlich, dalj etwas von dem gebildeten Aceton weiter 
oxydiert worden ist, entweder zu Ameisensaure, Kohlensaure, Essigsaure 
oder Oxalsaure. Qualitative Versuche, die mit dem Reaktionsgemisch von 
Versuch 4 angestellt wurden, erwiesen die Gegenwart von Ameisen- und 
Oxalsaure ,  aber nicht die der Essigsaure. 

Es ist also experimentell bewiesen, dalj N i t  r o - b en z o 1 in Gegenwart 
von NaOH Aceton leicht oxyd ie r t ,  und daB die Reaktionsprodukte die- 
selben sind, wie die der Einwirkung von Nit1 o-benzol a d  Isopropylalkohol, 
namlich Oxalsiiure, Ameisensaure,  Anil in  und eine geringe Menge 
Az o x y b e n z o 1. Die Tatsache, dai3 Azoxybenzol unter diesen Redingungea 
nicht mit Aceton reagiert, tvurde experimentell festgelegt. 

Die Oxydation und der Verlust eines Teils des aus Isopropylalkohol 
gebildeten Acetons ist dem Nitro-benzol zuzuschreiben: CH, . CO . CH, + 3 0, 
--f HOOC.COOH + H.COOH + H,O. 

Die hochste, in den beschriebenen Versuchen erreichte Ausbeute an 
Anjlin war 66.6%. Es wurden auch geringe Mengen von Azoxybenzol ge- 
funden, Azobenzol jedoch w x  nicht nachzuweisen. 

Es wurde daraufhin untersucht, ob Azoxybenzol unter den in dieser 
Arbeit angewandten Reaktions-Bedingungen weiter reduziert werden konnte, 
I. durch I sopropyla lkohol  und 2. durch Aceton. In  allen Fallen wurde 
das Azoxybenzol unve rande r t  wiedererhalten, und die Proben auf AmeiEen- 
und Oxalsaure wareu negativ. Daher mu0 das gebildete Azoxybenzol un- 
verandert im schlieljlich erhaltenen Reaktions-Geniisch erscheinen. Zur 
Darstellung des wirklichen Reaktions-Verlaufs zwischen Nitro-benzol und 
Isopropylalkohol unter den angegebenen Reaktions-Bedingungen wird die 
folgende Gleichung vorgeschlagen: 3 CH, . CH(0H) . CH, + 8 C,H,. NO, --i 

6 C6H5. NH, + CGH,. N - N . CeH, + 3 HOOC. COOH + 3 H . COOH. 
'0' 

11. Die  Reak t ion  von  Ni t ro-benzol  mi t  Benzoin. 
Die Oxydztion von Benzoin durch verschiedene Agenzien wurde zuerst 

von 2 in  c k e 11) unti-rsucht , der iiber die Bildung von Benzaldehyd und Ben- 
zoesaure aus Benzoin durch Erhitzen mit K-Bichromat oder K-Permanganat 
und verd. Schwefelsaure berichtet. Mit verd. Salpetersaure oder Arsensaure 
stellte er keine Reaktioo fest. Reilstein12) gibt an, dai3 Salpetersaure Benzoin 
zu Benzil oxydiert. 

Benzoin stellt einen interessanten Typus fiir die Oxydation uiittels 
einer aromatischen Kitroverbindung dar, insofern als es sowohl eine sekundare 
,41kobol- wie eine Ketongruppe enthalt. Betrachtet man die Brgebnisse 
der Reaktion zwischen Nitro-benzol und Isopropylalkohol, so kommt man 

*) A. 110, 32.  ' 
9)  Hoffman,  Journ. Siner. chem. Soc. 31, 722. 

lo) R a i k o w ,  Chem.-Ztg. 37, 1455. 
12) Eei l s te in ,  Handh. d .  organ. Chemie, 4. l u f l . ,  8, rG8. 

11) Zinclre,  B. 4, 1839 [1871j 
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zu der Annahme, daB die Reaktion zwischen Nitro-benzol und Benzoin in 
zwei Stufen, wie folgt, verlaufen sollte: 

a) 3 C,H,. CH (OH). CO. C,H, + 2 C&,. NO, -> C,H,. 

b) 3 c6H,. CO . CO . C,H, + C&,. NO, + 4 H20 -+ C6H5. NH, + 6 CeH, . COOH. 

I. 10 g Benzoin,  4.8 g gepulvertes Na-Hydroxyd und 50 ccm Toluiol 
werden in dem Reaktionskolben sorgfaltig mittels eines rnechaniscben Riihrers 
vermischt und in einem Paraffin-Bade 15 Min. auf 1 2 0 O  erhitzt. Nachdem 
das Gemiscb auf Zinimer-Temperatur abgekiihlt war, wurden 3.9 g N i t r o -  
ben zo 1 langsam durch einen Tropftrichter binzugefiigt. Die Temperatur 
wurde allinahlich gesteigert und dann zl/,Stdn. auf IIOO erhalten. Eine 
qualitative Untersuchung des Reaktions-Gemisches wies Azox ybenzol ,  
Ben  z o e s a ur  e, eine geringe Menge unveriinderten Nitro-benzols und eine 
Spur Azobenzol nach. Weder Benzil noch Anilin konnten gefunden werden. 

- x. C6H, + C6H, 
. co . co . cp ,  + 3 H,Q, ‘0’ 

Urn die Menge der Benzoesaure  quantitativ zu b e s t i m m e n ,  wurde durch Zu- 
satz von Wasser zum Reaktions-Gemisch das Na-Benzoat gelost. Das Azobcnzol ver- 
blieb in der obcren ToluolSchicht und wurde mittels eines Scheidetrichters entfernt. 
Ein aliquoter Teil der TT af3rigen Na-Benzoat-Losung wurde mit HCl angesauert. Nach- 
dem die Saure aus der wal3rigen Liisung wieder ausgefallen war, wurde sie getrocknet, 
gewogen und das Gewicht auf z g g Benzoesiure pro IOO ccm Filtrat korrigiert. Die 
Ausbeute an Benzoesaure betrug 81 yo. 

2. 10 g Benzoin, 4.8 g NaOH und 80 ccm Toluol wurden gemischt und wie in Ver- 
such I. j Stdn. erhitzt Hierdurch wurde keine Erhohung der Benzoesaure-Menge er- 
reicht. 

3.  10 g Benzoin, 9.6 g NaOH und 80 ccm Toluol wurden gemischt und 
wie in Versuch I. zl/,Stdn. erhitzt. Bei diesem Versuch wurde bei einem 
UberschuR von Alkali Benzoesaure mit 100% Ausbeute erhalten. Das 
Hauptreaktionsprodukt des Nitro-benzols war Azoxybenzol ,  obgleich auch 
etwas Azo benzol  gebildet wurde. Anilin war qualitativ nicht nachzuweisen. 

Die Reaktion zwischen Benzoin und Nitro-benzol unter den beschriebenen 
Reaktions-Bedingungen konnte mithin durch folgende Gleichung ausgedruckt 
werden : 3 C,H, . CH (OH). CO . C,H, + 4C,H,. NO, -+ 2 C,H, . N - N. C,H, + 
6 C,H, . COOH. ‘0’ 

Bloomington ,  Indiana, U. S. 8., 5. April 1929. 

271. Werner Kuhn: 
Messung der optischen Drehung im auneren Ultraviolett. 

(Eingegangen am 3.  Mai 1929.) 
Die Abh an g i g ke  i t de  s D r e h u n  g s ver  m o gens v o n der  We 11 e n  - 

l ange  steht bekanntlich in sehr enger Beziehung zum Absorp t ions-  
spekt runi  eines Stoffes, denn Cot ton  hat ja zuerst gezeigt, daB die Zen t r en  
der  anornalen Rota t ionsdispers ion  m i t  der  Lage  der  Absorp t ion>-  
banden  zusammenfal len.  Es ist nach diescm Befunde und nach an- 
schlieBenden ahnlichen Arkiten anderer Forscher klar, daB eine Vertiefung 

[Sus d. Chem. Institut. d. Universitat Heidclberg j 




