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119, M. Kollarits und V., Merz: Neue Synthese des
Diphenylketons.

(Eingegangen am 22. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)
Vorlaufige Mittheilung.

Die Coundensationsverbiiltnisse der Aldebyde und Ketone fir sich
allein, der Phenole eusammen mit Aldehyden oder mebrbasizchen
Shureu legen nahe, dass auch in andern Kiassen organischer Korper
derjepige Waaserstoff, welcher direct und isolirt am Koblenstoff ateht,
zumal wo secundére Reactionen resp. ergiinzende Verwardschaften
hinzukommen, substitutionsfahig sein wird — &hnlich wie der alkobo-
lische nnd der Siurewasserstoff.

Hierdarch waren Versuche angezeigt, um verschiedenartige orga-
nische Molekularreslei’welche ibres Sauerstoffs ganz oder theilweice
beraubt worden sind, substitutionsweise in andere Molekile einzy-
fihren. -

Wir baben zuniichst die Synthese des Diphenylketons aus Kenzoé-
sdure und Benzol versocbt. Es wurden die beiden letztern Korper
tusammen mit Phosphorsdureanbydrid in Robren eingescbmolzen ued
lingere Zeit aof 180 his 2007 erhitzt. Die erkalteten Rdhren zeigteo
eine dunkle Fliissigkeit und darunter eipe zusammengebackene schwarge
Masse; sie offneten sich oboe Druck. Proben der Fliissigkeit ergaben
aof dem Wasserbade ein schwer flissiges, wie Gersnien riecheudes
Qel. Der feste Korper bestebt varwiegend aus Phosphorsiure; alka-
lische Lauge hinterliess ctwas organiache, dunkle, {este Substanz.

Die olige Fliissigkeit kam unter Nachspilen und Auskochen wit
Ligroin in eiven Cylinder; sie wurde, um allenfalls noch vorhandene
Benzogatiure za entfernen, mit alkaliacher Lange ausgeschiittelt, dann
abgeboben, filtrirt, anf dem Wasserbade von dem meisten Ligroin be-
freit und nan fractionirt destillirt. Znerst destiliirte noch zuriickge-
baltenes Ligroin, gegen 300° folgte, gewdhnlich unter fast ganz con-
astantem Sieden, ein nur wenig gelbliches Oel, zuriick blieb ein geringer
ungemein hoch siedender, wepn erkaliet, starrer Rickstand.

Das Oel batte die Eigenscbaften von noch nicht gane reinem
Diphenylketon; ep eratarrie nach einiger Zeit von selbst in schonen
Nadeln, augenblicklich darch ein Stiubchen Diphenylketon. Um die
Substanz ganz rein zu haben, wurde sie in Ligroin geldst und durch
Verdanstenlassen wieder abgeschieden. Hierbei entstehen ungemein
schone lange, wasserhelle oder auch kiirzere dicke Prismen, welche
abgewaschen und durch Umkrystallisiren rein erbalten wurden. Diese
Krystalle waren von denen des Diphenylketons aus Calciumbengzoat
nicht zu unterscheiden. Beide Substanzen riechen véllig dbereinstim-
mend, schmolzen bei 48 bis 49 und siedeten bei constant 300°.
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Die Elementaranalyse beseitigte jeden Zweifel dber die Identitst
des Kenzoésiiure-Bevzolproduktes mit Diphenylketon, €,, H,, O.

Berechnet. Gefunden.
Kohlensioff 85,71 84,94 85,60
Wasserstofl 5,49 5,33 5,61

Hiernach verhélt sich das Benzol zar BenzoZsdure, wenn Phos-
phorsitreantydrid zugegen ist, wie sonst ein Alkohol zu Sduren, Der
Benxolwasserstoff wird wie alkoholischer Wasserstoff eliminirt.

Ci, H+ C,H,.CO.OH =C;H,.CO.CiH, + H,0

Ob nicht vielleicht zuerst Benzoéséiureanbydrid entsteht und schon
an und fir sich wirkangsfiibig ist, ist noch zu antersuchen. In jedem
Falle begeichnet die obige Gleichung das Verhiltnies der Ingredien-
tien und Endprodukte,

Mai: nimmt bei der Darstellung des Diphenylketous recht zwecek-
miissig auf 5 Theile Benzoéssiure 6 Theile Benzol (Ueberschuss) und
8 Theile Phosphorsdureanhydrid, erbitzt iibrigens 4 bis 5 Stuaden
lang auf 180 bis 200°. Darch zugemischten Sand, am das Phosphor-
giureanhydrid feiner zu vertheilen, wird die Aunsbeute erklecklich ge-
steigert. Derart gaben 20 Grm. Benzoésfure mit 25 tGirm. Benzol
tnd 32 Grm. Phosphorsiiureanbydrid an die 15 Grm. Diphenylketon;
ansserdem wurden 24 Grm. fir BenzoZsiiure genommene Substanz
toriickerhalten.

Ueberachiissiges Phosphorsfureanhydrid ist bei der Darstellung
des Diphenylketons zu vermeiden, da’' dieses, zumal bei Loherer Tem-
peratur, weiter condensirt wird and schiiesslick ganz verschwindet.

Benz.8siure, fir sich allein mit Phosphorsiureanhydrid atark
erhitzt, blieb zwar micht unveréndert, leferte jedoch kein Diphenyl-
keton; Benzol blieb unverdindert.

Verauche nm die Erlaogung von Methylphenylketon aus Kssigsiiare
und Beozol unter dem Eioflusse von Phosphorsdureantvdrid, ergaben
gwar die Reactiousfihigkeit auch dicses Gemischer, der gewiinachte
Korper war indessen uoch nicht zu erhalten.

Die beaprochenen Reactionsverhittnisse lassen ein weites Feld
der Synthese in Sicht treten. Du die Folgerungen @brigeny auf der
Hand liegen, so diirfte es woh! anodthig sein, ndher durauf cinzugehen.
Wir hoffen bald allgemeinere Resultate mittheilen zu kénnen.

Zirich, Universititslaboratorium, 20. Mai 1872.





