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wasser und konnen ohne merkliche Gewichtsveranderung auf 180 0 

erhitzt werden. Ihre Formel ist C 2 4  HaoO,*.  
berechnet gcfunden 
c 7 7 : 5  7 7 . 6  7 7 . 7  
H 5 . 4  5 . 5  5 . 6  

Wird das reine Aurin rnit Zinkstaub erhitzt, so erhalt man riebeii 
Benzol no& andere, hoher siedende Kijrper, deren Untersuchung , so 
wie die der im roller, hurin noch enthaltenen Substanzen uns hoffent- 
lich Ali!ich!uas iiber die Constitution und Bildungsweise dieser ver- 
schiedo,:cn Verbindungen geben wird. 

172. Th. Zincke: Zwei Modificationen dee Benzophenons. 
(hliithciliiiig ails dem chemischeu Institut der Universitht Honn.) 

(,F,iii~cgnugcn am 26. Juni; verl. in der Sitzuog vou Ilri i .  Wichelh i ius . )  

I n  mciuer ersten Mittheilung iiber Diphenylmelhan (diese Ber. IV.  
6 .  Y!)Y) liabe ich die Bildung eines rnit dem Benzophcnon glcich ZU- 

sainmengcsetzten , uber davon verschiedenen Rijrpers erwahnt; spater 
habe ich hinzugefiigt , dass sich derselbe trotz seiner abweichenderi 
Eigenscliaften ale Renzophenon herausstellte (diese Berichte S. 509) 
und will ich jetzt die in der letztern Mittheilung erwahnten Beobach- 
timgen kurz anfiibren. 

Bei der Oxyda.tion des Diphenylmethans wurde ein gegen 3000 
siedendeR Oel erhalten, welches beim St.eheri in der Kalte zu einer 
farblown Kryetal!inasse erstarrte. Die sorgfiiltig ausgepressten Kry- 
stalle schmolzen bci 26-26,5O zu einer klaren Fliissigkeit, die con- 
stant bei 300° siedete Das fliissige Destillat erstarrte nicht sofort, 
sondern es tir!deten sich in demselben nach langerem Stehen - abn- 
lich wie in Pitier Stllzlosung - Krystalle, die einmal entstanden, mit 
grcsstlr Schnelliglieit an Griisse zunehmen und bald die ganze Flus- 
sigkeit erfiillen. Die erhaltenen Krystalle waren dem Anscheine nach 
inoriokline Pi i m e n ;  iibrigens besassen sie grosse Aehnlichkeit rnit 
Kryer:rllen V O I I  Natriumnitrat oder rnit Spaltungsstiicken von Doppel- 
spath. N o c h  Rciioner wurden die Rrystalle erhalten, als in die ge- 
schruolzcne lClasse ein kleiner, zuriickgehaltener Krystallsplitter ge- 
iVGr;i!rl wiirde; derselbe war in wenigen Stunden zu einem regelmas- 
sige:: Kryjtail gmorden, wabrend sich unabhangig von demselbcn eiiie 
ki~fligc gut mr;&ildeter Krystalle abschicd. Die Krystalle hatten die 
Ztisamrnenaerrli!:g C, €1, ,, 0 ;  sie waren iii  Alkohol und Aether 16s- 
lich, iiwucn sic41 jwioch nicrht iinilirystallisirtrn, sondern es wurde wie- 
?c:r dic Glige Fluseigkeit erhaltcn, die dann nur durcli einen hinein- 
gwiorle'elien iirystall Zuni Kiytallisiren x u  bringen war. 
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Die Bildung eines solchen Kijrpers aus dem Diphenylmethan, 
iibcr dessen Constitution kein Zweifel sein konnte . musste natiirlich 
in hohem Grade mein Interease erregen, da die Theorie die Existenz 
eines zweiten Benzophenons nicht sulbst .  Wiire es nun auch leicht 
gewesen , andere, der Zusammensetzung Ci HI  0 entsprechende 
Structurformeln aufzustellen, wie z. B.: 

C , H 4 -  -CH,-  -C,H,  oder C 6 H 4  - - C H -  -C6H, ,  
~, 

0 0 
so wurden doch dergleichen Formeln nicht die geringste innere Wahr- 
scheinlichkeit gehabt haben; auch hBtte man sie ausscrdem nocb auf 
die Oxydationsproducte des homologen Kohlenwasserstoffee, des Ben- 
zyltolnols ausdehnen miisaen, was vollig unzuliiasig schien. Ea blieb 
daher, da an einen Irrthum in Betreff der Angaben iiber daa gewijhn- 
liche Benzophenon nicbt gedacbt werden konnte, nur iibrig, physika- 
lische Isomerie bei chemiacher Identitlit anzunehmen und in dieser 
Richtung den Korper mit dem gewtihnlichen Benzopbenon zu ver- 
gleichen. 

Zur Darstellung von Benzophenon benutzte ich zuniichst die hoch 
siedenden Theile von der Darstellung des Methylphenylketona, von 
denen nach wiederholtem Fractioniren die grijaste Menge zwischen 
298 und 303O siedete. Beim Stehen wabrend mehrerer Tage in der 
Winterkalte schied sich kein Benzophenon ab ,  nach 4-6 wijchent- 
licbem ganz ruhigem Stehen war jedoch die ganze Fliissigkeit mit 
grossen, waeserklaren Krystallen erfijllt, welche in allen ihren Eigen- 
schahen mit dem Oxydationsproduct des Diphenylmethans iiberein- 
stimmten. Sie schmolzen bei 26--26,5O, kochten unzersetzt bei 3000 
und gaben ein fliissiges Destillat , welches alle vorhin beschriebenen 
Erscheinuogen, n u r  in grijsserem Massetabe zeigte. (Die entatandenen 
Krystalle erreicbten eine Grijsse von cinem halben Quadratzoll inner- 
halb kurzer Zeit.) Es war also bier, wo mit Bestimmtheit Benzo- 
phenon erwartet werden konnte, der andere Kijrper entstanden. 

Jetzt wurde aus benzoesaurem Kalk Benzophenon dargestellt ; 
schon bei der zweiten Rectification erstarrte daa bei 300° Siedende 
i n  der Vorlage zu priematischen Krystallen, welche alle Eigenschaften 
des gewijhnlichen Renzophenons besassen, 30 dam factisch die Exi- 
stenz zweier Benzophenone erwiesen schien. Inzwischen war jedoch 
mit dem Oxydationsproduct dea Diphenylmetbans eine Umwandlung 
vor sich gegangen; die meisten Kryatalle waren milchig und triibe 
geworden und zeigten jetzt das Verhalten des gewijhnlichen Benzo- 
phenons. Die noch nicht veriinderten Brystalle erlitten dieaelbe Um- 
Rnderung beim Beriihren oder gelinden Erwiirmen. Das Destillat aus 
Metbylphenylketon war dagegen noch unverlndert, es liess aich bei 
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26O scbmelzen und gab nach dem Hineinwerfen einee Krystalles die 
echon erwiihnten Erscbeinungen. Ale aber, wiibrend die Bildung jener 
kalkspatbartigen Rrystalle in der Flussigkeit vor sich ging , etwas 
Benzophenon hinzugefiigt wurde, erstarrte daa Ganze unter Erhitzung 
zc dieRem Kiirper. In umgekehrter Weise liess sich der Versuch 
nicht ausfihren ; geechmolzenes Benzopbenon wurde nicht durch einen 
Krystall der leicht schmelzbaren Modification in diese lbergefiihrt, es 
erstarrte unverandert und der Krystall wirkte nur als fester Korper. 

Alle dime Erscheinungen lassen sich leicht erklaren : Das Berm- 
phenon exietirt id zwei verschiedenen, bei derselben Temperatur (300O) 
eiedenden Modificationen, von denen die eine im rhombischen Systeme 
krystallieirend, bei 48-490 schmilzt, wlhrend die andere, welche dem 
monoklinen System anzugehoren scheint,,) bei 26;- 26,5" schmilzt. 
Dieeer letztern Modification schein t ein bestimmter fliissiger Zuetand 
zu entsprechen, in welcheni sich die Moleciile gewissermaesen in 
einem labilen Gleichgewichtszustande befinden ; bei grosser Rube ond 
niedriger Temperatur scheiden sich daraus die monoklinen Prismen 
ab , deren nach beetimmteii Gesetzen orientirte Moleciile, ebenfalla 
keine stabile Gleichgewichtslage besitzen, sondern durch iiueeere Ein- 
fliisse , wie es scheint hauptslichlich durch abwechselnde Temperatur, 
in den stabilen Zustand, in das rhombische Benzophenon ibergehen. 
Die Ursache der Bildung jenes labilen Gleicbgewichta scheint hobe 
Temperatur zu sein ; das Oxydationsproduct war widerholt destillirt; 
bei der Darstellong des Methylphenylketons war starke Hitze ange- 
wandt und auch gewohnliches Benzophenon langere Zeit gekocht ward 
nicht wieder feat und giebt wahrscheinlich bei richtiger Temperatur 
das monokline Product. Auch die Bildung durch Oxydation hot 
acheinbar Einfluss, wenigstens erhielt ich bei Oxydation der Diphenyl- 
essigsaure schon heim Erkaltcn der Chromeiiurelijeung die monoklinen 
Krystalle, die eich jedoch sehr raech verwandelten. 

Xabnliche physikalische Isomerien scheinen iibrigens hiiufiger zu 
existiren, so wiirden z. B. die beiden Stilbenalkohole dahin zu rechnen 
sein, ebenso das eogenannte Isobenzpinakon , welcheb ein Benzbydrol 
zu sein scheint, und wahrscheinlich auch eine Menge verschiedener 
Korper, welche sich nur durch ihr optieches Verhslten unterscheiden. 

*) Es war leider veraurnt zur rechton Zoit die Krystallform genau zu be- 
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stimmen. 




