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166 Zimtsiiure.

I'_;'-"]‘i‘.|_',_"!'1' j\-]"l-'_',t_'. In Aether .'".l.=l;_;""l.'lili|!:-'i;. wird es nach dem

;-\|,-:].|L]1~l.-1) des |.I“?.'-|il|‘-_:'=l:ll.'|1_l'=.~ als braun el
erhalten, die aus Alkohol leicht farblos !\':'.\'-'.;-.I-liwil"."..
Das durch einmaliges Destillieren gereinigte Benzalaceton

}||]c[l "i]| -”‘.:lllf“-'?-"]! _“.!l? 'J\’l'|1||.l"‘\ |I'L'\||||'\‘\|:__I=- L) | |i;|n '-.5_._

bald unter merklicher Erwidrmung zu einer Krystallm:
starrt. ~ 15 ¢ Benzaldehvd liefern fast regelmiissig 13 g
einmal destilliertes Benzalaceton, d. h. durchschnittlich 85 Pro-
Zent vom '[:I*\\il']!'!" des ;;]'l_"l'.'\‘.'.'ll:-}.'l']: .Uli”iz_‘\'nx.

Eigenschatten:

Monobenzalaceton: Dicke, glinzende, quadratische
Tafeln von 4":_11||.'|15.1'1;-.|il'_'_{l-ln (zeruche. Schmi ]z"i.-i'.lilli'-_ 41—42",

Siedepunkt 260—262°. Leicht loslich in Alkohol, Asether,
Benzol. schwer loslich in Ligroin und in Wasser. Ruft
empfindlichen Hautstellen Brennen hervor,

st sich in konzentrierter Schwefelsiure mt dunkel-
orangeroter Farbe, die auf Wasserzusatz verschwindet. im
in geschmolzenem Zustande mit Natriumbisulfitlosune ge-
schiittelt, eine krystallinische Doppelverbindung. Addiert
leicht 2 Atome Brom unter Bildung von [:._-i-,.;_-\]igi.|l-L-.--'_-.:_-
I]_i]11'11!11]L1, {'::“I.{‘linl‘.illﬂil'."'}.('H._‘. VoI .“"\‘.'-i|!||f':.".}ﬁ.'.!_ll-'_
124 1259 Mat H_'\'-|i'u_\\|.'-_1!:i:-_- entsteht das bei 115—1106
schmelzende Benzylidenacetoxim, C,H,.CH:CH.C(CH,): NOH,
mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lisung gelbes Benzyl
acetonphenylhydrazon, C H..CH:CH.C(CH,):N.NH.( H

vom Schmelzpunkt 156—157

Dibenzalaceton: Blittehen. Nel ::|-'|-‘_lllli|!\'| 1129, Nicht
unzersetzt destillierbar. Leicht loslich in Chloroform. wviel
schwerer 1n Aether und in .-\H-.w'.;!l]. |":'i1":|1 sich. mit rauchen-

1 = 1 1 L1 - I--‘l s . .. __!l i 1 '_'| 2 b L
der osalzsaure ubergossen, dunkelrot, ohne sich zu losen.

10, Zimtsiure: C,HO, =

Litteratuy .[' ] :::_. !\r |;|"u_; 8.1599: Jahresb. 1. |“|l.J. I- Man?
Herzfeld, Ber. (1877) 104s; Edeleano, B

-'I.‘-'_H_I’. ;:. .11,
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[. Chemischer Vorgang?!):

Ot . CHU =1 H, .COONa = C.H. .CH(( YH) . ( "H._“I 'O0ONa.
(Benzaldehyd) (Natriumacetat) (B-Phenyl-g-oxypropionsaures

,\:::.‘riu!n,\
C.H..CH(OH).CH,.COONa= C,H,.CH:CH.COONa+ H,O.
(Zimtsaures Natrium)
C.H. .CH:CH.000Na-+CH, .COOH = C,H, .CH: CH.COOH
(Essigsiiure) (Zamtsiiure)

CH,.COONa.

Das Essigsiureanhydrid wirkt als wasserentziehendes

Mittel (zweite Gleichung).

Darstellung:

29 1] f}'r"j.r:_-'r.-fr('lr.l'liijrf,
f'j‘.: q witsserfreies ;'.-:.H'.f'rji.wu:’;'.r‘.-: ,‘\'r!fl';?:’n.‘J

37.5 g j"_l.-.'.E'}'lrrf.er,'f.f.f?'.r.‘rr;ff;l;j:f;';'af_

25 ¢ Benzaldehyd, 12,5 g entwiissertes und fein ge-

- =

pulvertes essigsaures Natrium (S. 80) und 37,56 g Kssig-
saureanhydrid werden miteinander gemischt und n emem
kleinen Rundkolben am Riickflusskiihler im Oelbade (180Y)
wihrend 8 Stunden n gelindem Sieden gehalten. Die noch
heisse Masse wird dann mit etwa dem vierfachen Volumen

heissen Wassers versetzt und so lange mit Wasserdampf

destilliert, bis der unveriinderte Benzaldehyd villig abgetrieben
ist: iiberschiissiges Essigsiureanhydrid wird hierbei in HEssig-
siiure verwandelt.

Der riickstindigen Fliissigkeit, die ein braun gefirbtes
Oel suspendiert enthiilt, entzieht man die gebildete Zimtsiure
durch Behandeln mit gepulverter Soda in der Wérme, filtriert
die heisse, alkalische Fliissigkeit von ungelisten, dligen Ver-
nnreinigungen durch ein nasses Faltenfilter ab und scheidet
aus dem Filtrate die Zimtsiiure mit Salzsiiure aus. Sie wird
nach dem villigen Erkalten der Fliissigkeit abgesaugt, mit

) Vergl. die lichtvolle Erliuterung der Perkinschen Reaktion in
FElbs, Synthetische Darstellungsmethoden der Kohlenstoffverbindungen,

Leipzig (18893) I, 21s.




168 Zimtsiure.
kaltem Wasser etwas ausgewaschen und 1—2mal aus sieden-
dem Wasser umkrystallisiert. In den Mutterlaugen bleiben
nur sehr germge Mengen Zimtsiiure gelist. — Die Ausbeute
betriigt durchsehnittlich 16 g Zimtsidure.
[I. Chemischer Vorgang:
C.H,.CH:CH.CO.CH, 4+ 3NaOCl
Y Benzylidenaceton) g
= C.H..CH:CH.COONa 4+ CHCI, -+ 2NaOH.
(Zimtsaures Natrium) (Chloro-
form)
Darstellung:
2,0 g Benzylidenaceton,
etwa 12 g Chlorkalk,
etwa 40 g krystallisierte Soda.
Zu einer aus 12 g Chlorkalk (31 Prozent Chlor) und
10 g krystallisierter Soda frisch bereiteten, filtrierten Lisung
von Natriumhypochlorit giebt man ‘2,5 ¢ Benzylidenaceton
und erwirmt in einer Kochflasche auf 80—909 wobei das
Keton schmilzt. Um dasselbe recht fein zu verteilen, ver-
schliesst man das Gefiss mit einem Stopfen und schiittelt
das Gemisch kriftic durch. Oeffnet man nun, so entweichen
l:':“l’.JI!I]LI‘. die an ihrem (Geruche leicht als Chloroform erkannt
werden kinnen. Die weitere Verarbeitung geschieht in der
Art, dass man abwechselnd den Kolben schliesst, raseh durch-
schiittelt und wieder dffnet und damit so lange fortfihrt, his
der Geruch nach Chloroform nicht mehr hervortritt. Schon
nach kurzer Zeit ist das erreicht, und alle Substanz ist dann
in Lisung gegangen. Man kiihlt nun rasch ab und versetat
die filtrierte Liosung, welche die gehildete Zimtsiiure in Form
I des Natriumsalzes enthilt, mit verdiinnter Schwefelsiiure, wobei
e Siaure sogleich farblos ausfilllt. Sie wird wie oben be-
1 schrieben gereinigt.

4

E']ij_f['llhl'|'l.'1 ften:
Farblose Nadeln (aus \.‘-I;I.“\!‘-L'!'], .“ﬁ'i:]j]u].{i|||!]]{1 133°-

destilliert bei raschem Erhitzen grosstenteils unzersetzt bei
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3000 Loslich in 3500 Teilen Wasser von 179 fast unléslich
ieissem Wasser und in

in kaltem Ligroin, leicht loslich in
Alkohol.

Entfarbt Bromwasser unter Bildung wvon Zimtsiure-
dibromid, C H..CHBr.CHBr.COOH, und wird in verdiinnter
alkalischer Lidsung durch |{:liillJllJM'l‘lli:lllu':lh:l'[ zuniichst zu

Benzaldehyd, dann zu Benzoesiure oxydiert (Versuche!).

1. Hydrozimtsiure: C,H, 0, =CH,.CH,.CH,.COOH,

B-Phenylpropionsiiure.

Litteratur: Erlenmeyer, Alexejew, Ann. (1862) 121,375, (1866) 187,327;
J-':.]nr.w_ Zeitschr.. N. F. (1865) 1.111: Gabriel, Zimmermann,

yer, (18800 138.18s80.

[. Chemischer Vorecange:

O,H..CH:CH.CO,H + H, = C,H,.CH,.CH,.CO,H.

(Zimtsiure) (Hydrozimtséure)

Darstellung:
1) q Zr-l.-lrf}'r-fiff'f’_.
S0 eom ”'H-\'-"'F’F'_-

etiva 135 7} ,\.'Hl";'.r'.u'.uH.f,'.a.'m"r_lr,r;,rrf_

In einer starkwandigen Stipselflasche von etwa i Liter
[nhalt iibergiesst man 10 ¢ Zimtsidure mit etwa 80 cem Wasser,
fiict Natronlange bis zur schwach alkalischen Reaktion
hinzu und triet danmm nach und nach in die Lisune unter
hiufigem Umschiitteln etwa 135 g 3Jprozentiges Natriumamal-
gam?) ein. Die Fliissigkeit bleibt hierbei klar und erwiirmt

1y Fur Bereitung von Natrinvmamaleam tritgl man in 485 &

=

geriumigen, eisernen

reines, trockenes |3'El't'|i..<i”"']'. das sich in einem
Tiegel befindet, 15 o zwischen E_"i[l"-."ll'.||IEI'I' wohl abgepresstes Natrinm
ziemlich rasch hintereinander ein, indem man das in Scheiben von der
Grosse eines Markstiickes geschnittene Natrium auf einen spitz aus-
CeZOZeNen, oehogenen (rlasstab ;1|1’[':~'p]r'3~'5t nnd damit bis auf den Boden
des Tiegels driickt, welcher, wenn sein Inhalt zu fest wird, gelinde 2u er-
hitzen ist. Die Bildung des Amalgams erfolet unter starker Erwiirmung
der Masse. Die Operation muss der entweichenden giftigen Quecksilber-

dimpfe wegen unter einem gut ziehenden Abzuge vorgenommen werden.
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sich nur schwach; merkliche Wasserstoffentwickelung tritt
nicht ein. Gegen Ende der Einwirkung lisst man das Ganze
noch l'iI'EIlL_';I" Zeit bei __L"I'iﬂlll"‘?' Wirme auf dem Wasserbade
stehen, giesst die alkalische Fliissigkeit vom l@lll'l"l\'\izjll‘l' ab,
wiischt mit wenig Wasser nach und fillt die Hydrozimtsiure
mit Salzsiure. Der grosste Teil der Siure scheidet sich hier-
bei anfangs 6lig ab und erstarrt beim Reiben mit einem Glas-
stabe zn einem Kuchen, ein anderer scheidet sich beim Stehen
aus der dariiber stehenden Lisung in langen Nadeln aus.
Durch I{i"_\'hi.‘l”j.‘_-.‘”iull aus Wasser erhilt man die E‘]l'nlll'ﬂr-:-!lll'-.
in feinen, farblosen Nadeln. — 10 g Zimtsiiure geben un-

gefihr 9 ¢ Hydrosiure.

[I. Chemischer Vorgang:

C,H,.CH:CH.CO,H + 2HJ = C,H.CH,.CH,.CO,H

(Zimtsdure) (Hydrozimtsiiure
3J-L-P—Fd.

PJ, + 3H,0 = P(OH), + 3 HJ.

Darstellung:
10 g Zimtsiiure,

40 ._fn_rr[.«!'H;x'_:';'f,'_ﬂfulff_-:r'jni"ri vom Siedepunkt 12

J o

{ i »
3.3 g ioter Jl'u"l-'u.k!;.l,r'r.'r-.-_

10 g Zimtsiure werden mit 40 g wisseriger Jodwasser-

stoffsiure vom Siedepunkt 127° (spez. Gew. 1,7) und 3.3 g

rotern Phosphor etwa eine Stunde lang am Riicktlusskiihler

erhitzt: die Zimtsiure verfliissiet sich nach und nach. und

Da das eingetragene Natrium sich oft entziindet und brennend umher-
spritzt, sind die Hiinde durch lederne Handschuhe und das Gesi durel
die heruntergezogene vordere Scheibe des Abzuges zu schiitz Da

noch warme Amalgam wird in eine eiserne Schale gegos
vollizen Erkalten zerkleinert und in einem trockenen,
schliessenden H:‘_-ﬂu}lnl'Jl'_\]ir|l|1"1' mit weitem Halse
auch Graebe, Chem.-Zte, (1894) 18,58

Das zur Herstelluny von Natriumamaleam verwend

muss moglichst rein se da sonst das Amaleam

Wirksamlkeit einhiisst. Verg

Jer, (1891) 24 1465, Anm. ; (1892) 25.1255. Anm
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schliesslich schwimmt eine dicke, dunkel gefiirbte Oelschicht
auf der gelbroten, wiisserigen Fliissigkeit, indem das urspriing-
lich in Freiheit gesetzte Jod vom Phosphor aufgenommen
und wieder in Jodwasserstoffsiure iibergefiihrt wird. Nach
dem Erkalten des Kolbeninhaltes erstarrt das Oel meistens
bald. oder es wird durch Hineinlegen eines Hydrozimtsiure-
krystillchens zum Erstarren gebracht. Um die Hydrozimt-
siure vom iiberschiissiz zugesetzten Phosphor zu hefreien,
list man die von der Mutterlaunge abfiltrierten Krystalle in
wisserigcem Ammoniak, fillt die filtrierte Lisung mit Salz-
siiure, nimmt die wieder ausgeschiedene Siure in Aether au
und destilliert. Die um 280° iibergehenden Anteile, welche
etwa 90 Prozent der angewandten Zimtsiure ausmachen,
werden ;{c_’nnlhii-l"[ .'ll”ll‘_fi'|.:llh'r,"l’3] und sind fast reine, noch schwach
;4-}}. cetirbte 1|l\1h'1!.‘~élllll't'!_ die bald fest wird: nach zwei-

maliger Destillation ist die Siure rein.

Eicenschaften:

=

Farblose, lange Nadeln. ,"‘\'l'-]lllll'l'.qlllillxi 199, r';i‘.'illl‘illl]l]\t
280° Bei 20° in 168 Teilen Wasser léslich, leicht loslich
in siedendem Wasser, in Alkohol und in Asether. ?'1!51!'||'.i_'—'.

mit Wasserdampf.

2. p-Tolunitril: C,H,N = C.H <

|1—[ ‘vantoluol.

Litteratur : I:li( eyer, Tutein. |I-'.']'. IIE-"'S”] 2.’

208.s: vercl. H:.’:I-;|I|"'I\"'|'. Ber. (1854) 1

(Chemischer Vorgang:

CH,.C,H,.NH,.HCI 4 NaNO, + HCl = CH, .C,H,.N:N.Cl

(Salzsaures {--'['f-il'.;_l.Hnl ) I'!-'[’1I.'tf.||’lllf.]lll:l'l'lll-'.'"."i




;H a pi- ;’l 01 .'--.r'.'-,-'_
) r
200 eom ” AS3er,
£ g rohe Salzsiure,
27 1.-; i _\\Ir!:"'a’l-'.‘.-ra.f.' itrit.

| s =
LIRS e

Zu einer di

von 40 g kiiutlichem p-Toluidin in 300 cem Wasser und 75 ¢

418 1:1|.-|l I\I'Hr LT .'-]ﬂ_-_'-'
roher Salzsiiure giebt man allmihlich unter hiuficem Um-
schiitteln eine kalte, konzenfrierte Lisung von 27,5 ¢ Natrium-
nitrit in etwa 150 cem Wasser und hilt dabei die Temmpe-
ratur des (Gemisches stets ant etwa 0OV, Die so ]LIH

Diazofliissigkeit lisst man dann im Digestorium miglichst

schnell, am besten aus einem Hahntrichter, in eine kurz vorher

bereitete und auf 90° erhitzte Cuprokaliumeyanidlisung?), die
sich in einem mit Riickflusskiihler verbundenen Rundkolben
befindet, unter tiichtigem Sechiitteln einfliessen, wobei man
sorge trigt, sich den Dimpfen der frei werdenden Blausiure
nicht auszusetzen. Hierbei scheidet sich das Nitril. verun-
remnigt mit harzigen Nebenprodukten, als gelbbraunes Oel
ab, und Stickstoff entweicht. Nachdem die oanze Diazolisung
eingetragen, wird noch einige Zeit erwiirmt und das Tolu-
nitril aus dem Reaktionsprodukt mit einem kriifticen Wasser-
dampfstrom 1m Digestorium abgetriehen: es erstarrt gewihn-

s
relblichweissen

lich im der gekiihlten Vorlage zu einer aus

Nadeln bestehenden Masse, die sich hiiufie auch schon im

Kiihlrohr {.}n-l_ nicht krifticem |'J:sl||||l_.-f':'l-||!] ahsetzt. Auf

dem Filter gesammelt und auf poridsem Porzellan getrockne

dient es direkt zur Darstellung von Toluylsiure.
Erstarrt -das iibergetriebene Tolunitril nicht. so nimmt
man es I Aether auf, schiittelt diese itherische Losung —
') Dieselbe wird erhalten, wenn man in einem u fahr 2,5 Liter

fassenden Rundkolben 95

Wasser lost, auf 90° erwirmt w 1 ziehenden
[ i

grob gepulvertes Kalinmeyanid

Fesiorium vorsichtie, unter

i A . F I T,
on hochst glitigem Uvaneas

Bll=
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zur Entfernung des beigemengten p-Kresols — mit sehr ver-
diinnter }-:It}"']li.'lillu_'l'. trennt diese von der iitherischen Schicht
und destilliert den Aether aus letzterer ab. Der Riickstand
erstarrt dann beim Abkiihlen. — Die Ausbeute an rohem

Tolunitril betriiet etwa 75 Prozent der theoretisch herechneten.

Will matn es weiter |'i'iJlf;'-'-i:. so rektifiziert man es.

N o - 1 . ¥y ®
Eicenschaften:

(+elblichweiss 1\".'} stall Sechmi '|;'_!-|I|'.L..' 389, Siede-

punkt 218"

3. p-Toluylsiiure: C.H,O, = C.H

ki g (1
~C00H (4
Litteratur: Weith, Ber. (1873) 06,121 [:-"-r-l'f--l. Tutein, Ber. (1389)

225175 Herb, Ann. (1390) 258.0.
Chemischer \-4'1':,_'::1 ne:

CH <+ HS80,4+2H,0 = l',:ll_:---.”__: ::-L:'HI

p-Tolunitril) (p-Toluylsiiure)

+ (NH,)HSO,.

s P
<2 ¢ p-Adotunitril,
50 cem Wasser,

% i i o
150 cemn 1rohe DCRe elsaure

In emnem mmt aufsteigendem Kiihler versehenen Rund-
kolben von 300 cem Inhalt wird ein Gemisch von 25 ¢
p-Tolunitril, 50 cem Wasser und 150 cem roher Schwefel-
giure so lange auf dem Sandbade erhitzt, bis die entstandene
p-Toluylsiiure in Form feiner, weisser Nadeln in den Kolben-
hals zu sublimieren anfingt. Beim Erkalten krystallisiert
die Siure aus; man trennt sie von der Mutterlauge und wiischt
gut mit kaltem Wasser nach. Ohne erst weiter gereinigt zu
werden, ldisst sie sich schon in diesem Zustand zur Verarbei-
tung auf Terephtalsiiure verwenden.

(ranz rem und schon krystallisiert erhilt man sie durch

Umkrystallisieren aus heissem Wasser oder verdiinntem Alkohol




e
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unter Zusatz von Tierkohle. — Die Ausbeute betriigt etwa

00 Prozent der :l;tn:_']l der H]n-iu']l;in; berechneten.

Eicenschaften:

Farblose Nadeln. Schmelzpunkt 1779 Siedepunkt 274
hig 2759, In kochendem Wasser leicht. m Alkohol und in
Aether sehr leicht loslich. Mit Wasserdiimpten leicht fliichtig.

Das Calciumsalz, !"-1_1“;‘- ';" o) '-.—-"IH_{‘ ). bildet in Wasser

leicht losliche Nadeln.

- r - COOH (1)
4 Maywn . T nos { i 2 [ ) - i
i4. Terephtalsiure: C_H, O, "'H?“"i'l!HH t4);
p- Phtalsiure.
Litteratur: Beilst l'iIJT Yssel, Ann. (1266) [;;T:.'*. 5: Bai Y ET, Tutein,

Ber. (1889) 22.3195; Herb, Ann. (1890) 258,

Chemischer \"FH'I‘.'_‘:: ng.
(H

(. 3 s TR B !

Ha< 'OONa " °

(p-Toluylsaures (Terephtalsaures
Natrium) Kalinm)

NaOH -+ H,0.

7 ; (OO K
RMnO, = C.H,. <o

& :_’J___i 1}1”{ _-\IJIE':

Darstellune:
20 g p-Toluylsdure,
o q ;“.’rhfF'J-U.I‘H.'r.'ff"l‘ll'{l,f'..'fn’{r:

etwa 48 g Kaliwmpermanganat.

Zu einer Losung von 20 g p-Toluylsiure und 8 g Na-
triumhydroxyd in etwa 1 Liter Wasser, welche in einer ge-
viumigen Porzellanschale auf einem grossen, stark siedenden
Wasserbade erhitzt wird, lidsst man so lange eine Lisung
von ungefihr 48 g Kaliumpermanganat in 1% Liter Wasser
allmiihlich hinzufliessen, bis die Firbung der Fliissigkeit nach
mehrstiindigem Erhitzen rot bleibt., Nun fiigt man zur Zer-
storung des iiberschiissigen Permanganats so lange Alkohol
hinzu, his die Fliissigkeit farblos geworden ist, und siuert
die vom abgeschiedenen Braunstein filtrierte Fliissigkeit in der
Hitze mit Salzsiure an, wobei die gebildete Terephtalsiure
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als weisser, 1![11'\.';'1'i_'_','l'1' Niederschlag ausfillt. — Die Ausbeute

an roher Siure betrict 85—90 Prozent der theoretisch be-

rechneten.

Da die so dargestellte Terephtalsiiure noch etwas unver-
inderte p-Toluylsiure enthélt, wird sie, wenn erforderlich,
mi I’hlw]JE|t|1'!nt]ﬂ;u'h]nl'il] und M1'1|||\'|.‘l!!{nhn] l_'?‘-iL‘f'i[II;-":il'i"i'_. itr.‘!‘

Ester durch zweimalige Krystallisation aus 93prozentigem

Alkohol gereinigt und mit Natronlange verseift?).
Eigenschaften:

Leicht erkennbar an ihrer Unléslichkeit n  Wasser,
Alkohol und Aether, Sublimation ohne vorhergehende Schmel-
zung (ohne Anhydridbildung) und dem Schmelzpunkt (140")
ithres gut krystallisierenden Methylesters.

H.. = G H. Chl.,

13 184} t ) L i

i5. Diphenyl: C

Litteratur: Berthelot, Ann. (1867) 142.2:1 ; |1',."~L'|,-'l|?'_.f.._ Ann. (1874)
174.90:: Hiibner., Ann. (1881) 209.3:9; La Coste, Sorger, Ann.
(1885) 230,5.

Chemischer Vorgang:

20 H, = T, .(

$ H, -+ H,.
(Benzol) (Diphenyl)
Darstellung:
210 g Benzol,

[n eine etwa 80 em lange und 4 cm weite, schmiede-
eiserne Rohre, die in einem schriig gestellten Verbrennungs-
ofen oder am besten In enem sogen. M ermetschen 2) Ofen

1} (Genauere Vorschrift: Baeyer, Ann, (1888) 245,140, (1889) 251,201.

Handelt es sich um die Reindarstelling von Estern, so thut man
im alleemeinen gut, sie aus demselben Alkohol umzukrystallisieren, aus
dem sie entstanden sind, da mehrfach ein Austausch des Ester-Alkyl-
radikals gegen ein anderes Alkylradikal emes Alkohols (beim Erhitzen)
beobachtet worden isi. Verel. Beilstein., Handbuch der orx
Chemie, ITI. Aufl.,, 1510, 3g0.

%) Der Ofen von Mermet ist nach Art der Perrotschen Oefen

riIl.

e
=

konstruiert (vergl. Fremy, Encyc. chim, I, Fig. 204).
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33), ldsst man lang-

sur schwachen Rotglut erhitat st ( Fig.
llll.:irjr-.'l.:'-‘!11 Strome 210 g

"
sam und in gleicl Benzol tropten.

cdn
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Das Rohr befindet sich auf ungefahr 40 em seiner Liinge im
GGlithen und ragt etwa 20 em zu beiden Seiten des Ofens
heraus. Am oberen Ende ist es kniefirmig gebogen und in
die Oeffnung ein Tropftrichter, der zugleich als Sicherheits-
vorrichtung ') dient, mittelst eines Vorstosses luftdicht ein-
gesetzt. Die Verbindung zwischen dem Vorstosse und dem
Rohre kann mit Hilfe von Ashestschnur und Gips hergestellt
werden., FEs lisst sich so die Geschwindigkeit, mit welcher
die Benzoldimpfe durch das Rohr gehen, leicht regulieren.
Das untere Ende der eisernen Rohre miindet in eine tubu-
lierte, mit Kiihlvorrichtung versehene Vorlage.

[n der Eotgliihhitze erfahren die Benzoldimpfe partielle
Zersetzung ; es entweichen Wasserstoff und andere Gase, Kohle
scheidet sich ab, und mneben unverindertem Benzol treten
[1:1|1]a15i31‘]l]it'h _Hi[n]ti'll}'] und hohere Kohlenwasserstofte (Di-
phenylbenzol u. s. w.) auf, die sich in der Vorlage als dunkel
gefiirbte Fliissigkeit ansammeln.

Zur Wiedergewinnung des unveriinderten Benzols, das in
dem Masse, als es sich kondensiert, von neuem zur Umwandlung
in Diphenyl dienen kann, wird die Vorlage wiihrend der Dauer
der Operation im siedenden Kochsalzbade erhitzt. Sobald alles
Benzol durch die glithende Rihre getrieben, giebt man das
zuriickgewonnene, mittelst einer geeigneten Kiihlvorrichtung
verdichtete Benzol in den Tropftrichter zuriick und wiederholt
das Durchleiten der Diimpfe noch einige Male in gleicher Art.

Aus den in der ersten Vorlage angesammelten Zersetzungs-
produkten lisst sich das gebildete Diphenyl leicht vom un-
verinderten Benzol und den hioher siedenden Kohlenwasser-
stoffen durch fraktionierte Destillation trennen.

Nach dem Abdestillieren des Benzols ‘wl'l'i_!E das (Jlll-t'lh
silber rasch auf 240° und bis 300° ist alles Diphenyl iiber-
gegangen, Nahezu rein erstarrt es in der “.'rll'lu;_"u_- s.e_p;z'iq’h"}l
und bedarf zur vollicen Reinieung noar noch einer einmaligen
Krystallisation aus Alkohol.

" Der Korken, mit welchem der Tropftrichter verschlossen wird,
ist aneefeilt, so dass er nicht luftdicht schliesst.

Levy-Bistrzycki, Darstellung organ. Priparate. 8. Aufl. 12




—— e s e

e

178 Benzidin.

Die Ausbeute an Diphenyl hiingt wesenthich von dem
Temperaturgrade des Ofens und von der Geschwindigkeit ab,
mit welcher das Benzol zutropft. Das giinstigste Resultat
wird erzielt, wenn man das Rohr zur missigen Rotglut
erhitzt und bei Anwendung des obigen Ofens 120—150 cem
Benzol in der Stunde die Riéhre passieren. Bel zu starker
Hitze ist die Menge des gebildeten Diphenyls nur gering,
dagegen tritt viel Kohle auf, die sich im Rohre festsetzt und
dasselbe verstopfen kann; bei zu niedriger Temperatur ent-
eeht der grosste Teil des angewandten Benzols der Zer-
setzung. 210 g Benzol, in 3 Stunden durcheeleitet (alle
{ Sekunden 1 Tropfen), liefern 141 g unverindertes Benzol
and 41,5 ¢ rohes Diphenyl; die Menge der hiher siedenden
Produkte betrigt etwa 17 g.

Eig enschaften:

Farblose. monokline Krystallblitter. Schmelzpunkt 70,5
Htl.a;lu-“uul\;l aR4% Bei ]‘.J__.‘:" lsgsen 10 Teile Alkohol 1 Teil
Diphenyl. Lieicht loslich in Aether. Liefert hei der Oxy-

dation mit Chromsiiure in Kisessiglisung Benzoesiure.

1)

L) (4)
76, Benzidin: C, H N, = H,N.CH,.C.H,.NH,,

p-Diaminodiphenyl.

Litteratwr: Zinin, J. pr. Ch. (1845) 36,s: Hofmann, Jahresb.
1863. 434¢: Schmidt, Schultz, Ann. (1351) 207.330; Teichmann,
Z. . angew. Ch. (1893} 6.57: E. Erdmann, ebenda, 183 Tauber,

Privatmitteilung.
(‘hemischer Vorgang:

¢ H.NH.NH.C,H, + 2HC = HCL.H,N.C,H,.C,H, NH,. HCI.

(Hydrazobenzol) (Salzsaures Benzi

Das hinzugesetzte Stannochlorid dient nur zur Redukfion
des dem Hydrazobenzol gewihnlich beigemengten Azobenzols.
Darstellung:
18 4 { ff'a‘frtrf‘r!,-'-f.l.'?Jf:H:-f'Jr'.,
55 g Salesdure (spez. Gew, 1,12),

3,5 g krystallisiertes Zinnchlorir.
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Benzidin, 179
In eine in einem Kilbchen von 200 cem Inhalt befind -
liche, mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnte Iosung

N

von 3,5 g kiuflichem Zinnsalz (Stannochlorid) in 55 ¢ Salz-

siure (spez. Gew. 1,12) trigt man 184 ¢ Hydrazobenzol
(8. 122) in der Kilte ein, schiittelt eut um und erwirmt
unter Umschiitteln noch 2 Stunde auf dem Wasserbade.
Dann setzt man noch ungefihr s des Volumens der ganzen
Mischung Salzsinre (1,12) hinzu, kiihlt, saugt den erhaltenen
Niederschlag ab und wischt ihn mit der gleichen Salzsiure
aus. (In den Mutter

angen bleibt das isomere salzsaure

Diphenylin = o-p-Diaminodiphenyl.) Das abgesaugte, rohe

salzsaure Benzidin lést man in kochendem Wasser, filtriert
und fiigt zn dem heissen Filtrat i seines Volumens Salz-
siure (1,12). Beim Erkalten scheidet sich reines salzsaures
Benzidin (zum folgenden Priiparat verwendbar) in grossen,
bliittericen Krystallen ab. Die Ausheute ist gut.

Zur Darstellung der freien Base lést man das reine salz-
saure Benzidin in siedendem Wasser und fiigt zu der heissen
Lidsung Natronlange in geringem Ueberschuss. Das sich aus-
scheidende Benzidin wird nach dem Erkalten der Fliissigkeit
abgesauet, ausgewaschen, eetrocknet und unter mbelichst
stark vermindertem Druck destilliert. (Vergl. Fig. 19.)

Eigenschaften:

Glinzende Blittchen (aus Wasser)., Schmelzpunkt 1220,
Niedet bei gewodhnlichem Druck weit oberhalb 360° unter
teilweiser Zersetzung. In etwa 2000 Teilen kaltem und
106,5 Teilen siedendem Wasser loslich. Leicht in Alkohol
und in Aether lislich.

(z1iebt selbst in stark verdiinnter, wiisseriger Lisung mit
Kaliumbichromatlisung sehr bald einen voluminisen, tief blauen
em Chromat, C,H(NH,), H,CrO,
bhesteht. — (Dieselbe Reaktion zeigt auch das isomere Di-

Niederschlag, der aus «

=

phenylin.) Durch Zusatz von Schwefelsiure zu wiisserigen
Lisungen von Benzidin oder dessen Salzen wird das in sieden-
dem Wasser und Alkohol fast unlisliche Benzidinsulfat,
C,H(NH,),.H,50,, in glinzenden, kleinen Schuppen ab-

geschieden. (Diphenylinsulfat 1st leicht léshlich.)




180 Congorot.

i7. Congorot: C,H,,N.S,0.Na,

C,H, . N:N.C, H,< :?\1

 Q,H,.N:N.C, H< Qh\“

])ililIE‘H}'l[“.‘«'.‘ixl_ltIiHH:Ilnhuli‘_.'l]:*il'l“'l"- Natrium.

Litteratur: P. Bittiger, D.R.-P. 28753, vergl. Ber. (1384) 17e.4s53;
H. Erdmann, Organische Priparate (Stuttgart

THuber, Privatmitteilung.

(‘hemischer Vorgang:

0 5 g 5 e & () (N SHO — O HeN:
y”nfmx“LHVYT:;dﬁn,u_num_l:H N,

(Salzsaures Benzidin)

N. l
N.

'1'._-1_|~:tz-;.i;]_.l;u-::_\ .-_'|_'_-:|'i-":

2NaCl 4+ 4H,0.

|._.\-:-.i-_'|:hll!‘.lr-.'...l' 8
Natron)

etk /"x'll
| ﬁ\:.\.‘ o 53 ~S0,.H 4 9NaCl
\ . -~,l)|{ A

N:N.C H<Ng

(Dipheny ldisazobisnapl |1|.!ui|-,alnl-..

Darstellung:
5,14 g salzsaures Benzidin,
6 cem Salzsdure (25prozentiq),
3 g Natriumnitrit,
13 g krystallisiertes naphthionsaures Natriwm,
8 g lkrystallisiertes Nutriumacetat,

fJ',.'} (f .-"‘!'r,ﬁf*{_

5.14 & salzsaures Benzidin werden in etwa 50 ccm heissem
Wasser gelist. Die heisse Losung wird mit 6 cem 25pro-
f:_tl'fl"i' "':Ll/mﬂllt' versetzi llll.li l'.'l.“\['il Illif “..'I.*-rwl' :l’lrgt-}i;:'].lﬁ.{.
damit das salzsaure Benzidin in méglichst fein verteilter Form
aboeschieden wird; denn nur in dieser Form ist das feste

Salz zum Diazotieren geeignet.
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Die erhaltene Mischung, die wenig gelostes und viel

suspendiertes salzsaures Benzidin enthilt, wird in einer Schale
durch eingetragene Eisstiicke auf etwa 5" abgekiihlt und bei
dieser Temperatur durch langsame Zugabe einer kalten Losung
von o o Natrinmnifrit in etwa 15 cemm Wasser unter Umriihren
diazotiert.

Die so dargestellte, hellgelbe Liosung von Tetrazodiphenyl-
chlorid wird in eine kalte Libsung von 13 g (maphtylamin-
freiem) krystallisiertem naphthionsauren Natrium,

_NH,

C1oHi <50, Na

L 4H,0,

und 8 g krystallisiertem Natriumacetat in ungefiihr 75 cem
Wasser emgerithrt. Man ldisst die sich dunkel farbende
Mischung unter hiinficem (oder besser dauerndem) Umriithren
ginice Stunden stehen, setzt dann zu der fast schwarzen
Masse 6,0 g ;{t'Irlll'\'E'l'Tr‘ Soda und erwiarmt lanesam im Wasser-
bade bis 85", wober der Farbstoff mit tief roter Farbe in
Liosung geht. Die heisse Lisung filtriert man durch ein
crosses Faltenfilter und salzt im Filtrate den Farbstoff aus,

15 des (rewichtes der Libsung an reinem,

indem man ungefihr
festen Kochsalz zufiigt und umriihrt, his es sich gelost hat.

Das ausgeschiedene Congorot wird am besten auf einem
Leinwandfilter gesammelt, mit etwa 10prozentiger Kochsalz-

lisung gewaschen und aunf porisem Thon getrocknet.
Eigenschaften:

Rotes Pulver; durch Umkrystallisieren aus Wasser, in
dem es mit roter Farbe loslich ist, kann es in eriin glinzen-
den Krystallen erhalten werden. Aus selbst stark verdiinnten,
wiisserigen Lisungen des Farbstoffes fillen Mineralsiuren die
freie Sulfosiure als blauen Niederschlag, Kocht man die
Il‘li'-“”ll.‘—" des Farbstottfes it Baumwollengarn oder -zeug unter
Zusatz von etwas Soda und Glaubersalz, so wird die Baum-
wolle rasch angefiirbt (.substantiver Farbstoff“), und die
Liosung wird, wenn geniigend Baumwolle vorhanden ist, fast

villie entfirht.




182 Benzophenon.
8. Benzophenon: C, H, O = (C H.),CO,
Diphenylketon.
Litteratur: Pelipot, Ann. (1884) 12.36; Chancel, Ann. (1849) 72.:;
Behr, Ber. (1870) 35525 Kekulé, Franchimont, Ber. (1872) 5,40s.
Chemischer Vorgang:
OHL 000 - (0 H..
oo o ~a = 26500 -L CaC0
¢H.CO0—""= (0.H.~ e
(Caleinmbenzoat) (Benzophenon
Darstellung:
110 ¢ Calciumbenzoat.

Eine starkwandige, kupferne Retorte wird zu %s mit voll-
kommen entwiissertem Calciumbenzoat?) (110 g) angefiillt, mit
tubuliertem Deckel und Klemmschrauben unter Zuhilfenahme
einer Dichtung aus Asbestpappe luftdicht verschlossen, dann
durch ein weites, knieformig gebogenes Rohr mit einem
[Liebigschen Kiihler verbunden und ihr Inhalt mit einem
grossen Brenner mdoglichst rasch destilliert (Fig. 34).

Anfangs geht eine hellbraune, gegen Ende der Operation
eine dunkelbraune, zihe Fliissigkeit in die Vorlage iiber. Man
erhitzt so lange, bis nichts mehr destilliert. Aus dem De-
stillat, welches neben Benzophenon hauptsiichlich noch Benzol
und etwas Anthrachinon enthiilt, wird das Benzophenon durch
Fraktionieren abgeschieden. Man wihle hierzu ein Destillier-
kilbehen, dessen Abflussrobhr nicht hoeh iiber der Kugel sitzt.

Iy Fur Darstellune des Calciumbenzoats werden 100 & ge-
pulverte Benzoesdure in siedende Kalkmilch eingetragen, welche in
einer Porzellanschale aus etwa 50 g gebranntem Kalk durch (anfinglich
ognz allmihlichen) Zusatz von 1 Later Wasser hereestellt worden ist.

. Das Gemisch wird unter ofterem Umrithren so lange erhitzt, bis die
Siure vollstindig in Lisung gegangen ist und die Fliissigkeit alkalisch

I reagiert. Aus der filtrierten Lésung scheidet sich beim Erkalten ein
| rrosser Teil des Caleiumbenzoats ab. Die abresaugte Mutterlauge liefert

nach dem Einengen weitere Mengen von Benzoat. Das abgesaugte und
abgepresste Salz, (C;H5C04)Ca - 3H,0, wird in Metallschalen am besten
auf dem Volhardschen Ofen (S.82) unter hiiufigem Umriihren voll-

stindig entwilssert (vergl. S. 153).
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Das bis 110° Uebergehende hesteht aus zwei Schichten (aus
Wasser und nicht unbetriichtlichen Mengen Benzol). Von
110—270" destilliert nur wenig (etwa 18 g); die von 270
bis 315" siedende Fraktion (etwa 35 g) ist intensiv ;.’;E-”J ge-

firbt und erstarrt beim Hineinlegen eines Benzophenon-

krystillchens sogleich und fast vollstiindig. Durch Abpressen
auf porisen Thonplatten werden die Krystalle von der geringen

Menge dliger Mutterlauge befreit und durch Destillation oder

Krystallisation aus Alkohol oder Ligroin gereinigt, — 110 g
Calcinmbenzoat geben ungefihr 25 g durch einmalige Destil-
lation gereinigtes Benzophenon, entsprechend etwa 40 Prozent
der theoretisch berechneten Ausbeute.

Aus den hoher als 315" siedenden Anteilen, die bei der
Destillation des Benzophenons auftreten, lassen sich geringe
Mengen von Anthrachinon isolieren.

Statt in einer kupfernen Retorte kann man das Calcium-
benzoat auch in einem weiten, eisernen Rohr auf einem Ver-
brennungsofen erhitzen. Um eine leichtere Reinigung des
tohres zu ermdiglichen, ist es nicht an einem Ende zuge-
schweisst, sondern wird durch ein Stiickchen einseitie zu-
geschmolzenen Verbrennungsrohrs geschlossen, das in ein
Ende des eisernen Rohres eingegipst wird, und nach Be-
endigung der Operation leicht wieder entfernt werden kann.




184 Benzophenonoxim.

In dem eingefiillten Salz stellt man durch Klopfen eine weite
Rinne her.
Eigenschaften:

Gewohnlich farblose, rhombische Siulen vom Schmelz-
punkt 49"; krystallisiert aus dem fliissigen Zustande unter ge-
wissen Bedingungen (R. Meyer, Ber. [1889], 22550) in
monoklinen Prismen, die bei 26° schmelzen und beim Autf-
hewahren allmiihlich in die bei 49" schmelzende Modifikation
ithergehen. Siedepunkt 306". Unléslich in Wasser, leicht 16s-
lich in Alkohol und in Aether.

Wird durch Reduktion mit Natriumamalgam in Benz-
hydrol, (C,H,),CHOH, bei energischerer Reduktion in Di-
phenylmethan, (C,H.),CH,, iibergefiihrt.

Zum Nachweis von Benzophenon dient sein Verhalten gegen
Phenylhydrazin, mit welchem es, in alkoholischer Lisung einige
Stunden auf dem Wasserbade digeriert, das bei 137" schmel-
zende Benzophenonphenylhydrazon, (C.H,),C:N . NHCH_,
bildet (Nadeln, ziemlich schwer in heissem Alkohol loslich).

79. Benzophenonoxim: C, H, NO = : ;_1 5 >0:N.OH,

Diphenylketoxim.

Litteratur : .I}IJIIII'\'.. Ber. (1882) d&,:s2; Goldschmidt, Ber. (1883)

16,5225 Spiegler, Monatsh. (1884) 5,205; Beekmann, Ber. (1886)
190803 V. Meyer, Auwers, Ber. (1889) 22,5493 Hollemann, Rec

(1894) 13,420.

(Chemischer Vorgang:

(C,H,),CO+ H,NOH.HCI 4 2NaOH = (C,H;),C:N.ONa

|'.']]“"L'J‘i.;:li—

|H:-':|;r_u1:||:-1,]~‘:|l “—']:,’.4-

NaCl + 8H,0.

Darstellung:
2 g Benzophenon,
2,4 g salzsaures Hydroxylamin,
4 g Natriumhydrozyd.
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2 o Benzophenon werden mit 2.4 g salzsaurem Hydroxyl-
amin und 4 g Aetznatron in verdiinnter, alkoholisch-wiisseriger
Lisung wiihrend einer Stunde auf dem Wasserbade am Riick-
flusskiithler digeriert oder bei Zimmertemperatur iiber Nacht
stehen gelassen; alles Benzophenon ist dann glatt in die
Natrinmverbindung des Oxims umeewandelt. Man verdiinnt
mit Wasser und siiuvert die klare Fliissigkeit an; sogleich
entsteht ein aus feinen, weissen Nidelchen bestehender Nieder-
schlag, welcher ohne jede weitere Reinigung bei 140" schmilzt
L. Die Ausbeute ist

und reines Benzophenonoxim darstel
-[111:!lf51:1|j‘.'.
Eigenschaften:
Farblose Niédelchen. Schmelzpunkt 140° Sehr schwer

l6slich i kaltem Wasser: sehr leicht loslich in Aether und

Aceton. Lioslich in konzentrierter Salzsiiure, daraus durch
Wasserzusatz wieder ausfillbar.

Wird durch linceres Kochen mit Salzsiure unter Ab-
spaltung von Hydroxylamin zersetzt; das Hydroxylamin kann
durch die iibliche Reaktion (die neutralisierte Lisung redu-
ziert Fehlingsche Liosung) mnachgewiesen werden. Wird
durch feuchte Luft langsam in Benzophenon und Salpeter-
siiure iibergefiihrt. — Liefert bei der .Beckmannschen
Umlagerung® Benzanilid.

Zur Ausfithrung dieser Reaktion fiigt man 1 g gepulvertes
Phosphorpentachlorid allmihlich zu einer kalten Liosung von
0,7 g Benzophenonoxim in absolutem Aether, destilliert diesen
dann ab und setzt zu dem Riickstande unter Kiihlunge Wasser
hinzu. Der sich hierbei ausscheidende Niederschlag besteht
aus Benzanilid (vergl. S. 157), das aus Alkohol umkrystallisiert

wird. Die Reakfion durchliuft dabei foleende Phasen:

OH, CCH CH.CCH OCH.CC  CH.CO
N.OH N.Cl N.C,H,’ NH.C,H.

Dieselbe Umwandlung des Benzophenonoxims bewirken
auch salzsiiurehaltiger Eisessig, Acetylchlorid bei 100°, sowie
Essigsiiureanhydrid und Eisessig bei hoherer Temperatur unter

8 . |

Druck.
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