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261. Arno Behr: Ueber Schwefelbenzophenon und ein Produkt
der Destillation des benzoesauren Baryts.

(Vorgetragen vom Verfasser.)

Die dem Benzophenon entsprechende, ketonartige Schwefelverbin-
dung erhilt man leicht durch Einwirkung von alkoholischem HKS
auf das Chlorid des Benzophenons. Eine absolute Reinigung des
letzteren Korpers ist fiir diesen Zwock nicht nothwendig; es geniigt
hierza das durch einen trockenen Luftstrom bei 150° von POCI,
ziemlich befreite Produkt der Einwirkung von PCl, auf Benzophenon.
Fiigt man dasselbe zu einem Ueberschuss einer alkoholischen HKS
Lésung, so tritt nach kurzer Zeit cine heftige Reaktion ein und die
Flissigkeit wird durch die entstandenen, in Alkohol unléslichen Pro-
dukte breiig. Durch Bebandeln mit Wagsar entfernt man die anorga-
nischen Salze und den Schwefel, der sich im Ueberschuss des
Schwefelkaliums 158st, durch mehrmaliges Auskochen mit Weingeist
gefirbte Glige Nebenprodukte und erhilt so ein lockeres, nur schwach
rothlich gelb gefirbtes Pulver. Dasselbe l6st sich mit grosser Leich-
tigkeit in CS, und diese Liosung liefert beim Erkalten oder langsamen
Verdunsten die neue Substanz in grossen prismatischen Krystallen.
Dieselben zeigen sich leider nur in einer Zone ausgebildet; es waren
nie Endflichen daran za bemerken, so dass eine genauere Bestimmung
besonders zum Zweck einer Vergleichung mit Benzophenon, bisher
unausfihrbar war. 8ie scheinen triklin 2u sein.

Zur Analyse reinigte ich die Substanz durch Umkrystallisiren
aus heissem Eisessig, woraus sie beim Erkalten in schneeweissen, zu
Kugeln gruppirten, feinen Nadeln anschiesst. Dieselben schmelzen

bei 152—53° und ergaben
Ber. f. C,, H,, 8

C = 77,96 C = 78,78
H = 561 H = 505
S = 17,09 S = 16,17

Von Oxydationsmitteln wird das Schwefelbenzophenon leicht an-
gegriffen, doch vermag es nicht Sauerstoff aufzunehmen; der Schwefel
wird eliminirt und Benzophenon zuriickgebildet. Eine alnliche Un-
bestindigkeit zeigt der Korper in hoherer Temperatur. Wenig iber
svinen Schmelzpunkt erhitzt, wird er intensiv blau. Steigert man die
Temperatur bis zum Sieden, so &ndert sich, wihrend H,S entweicht,
die Farbe in schmutzig griin. Bei der Destillation geht wenig eines
stinkenden gelben Oeles iiber, der Rest des Destillats erstarrt noch
bei hoher Temperatur im Retortenhals, die Hauptmenge jedoch wird
verkohlt. Der krystallinische Korper erwies sich nach dem Schmelz-
punkt und seinen sonstigen Eigenschaften als Tetraphenylithylen.
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Die Herren Kekulé und Franchimont theilen in dem letzten
Heft dieser Berichte mit, dass sie bei der Bereitung von Benzo
phenon aus benzoesanrem Kalk neben einem bei 1459 schmel-
zenden Kohlenwasserstoff das Auftreten von Anthrachinon beobachtet
haben. Ich kann dem hinzufiigen, dass ich bei derselben Darstellung
aus den letzten Theilen des Destillates, wie es als dunkel gefirbtes
einigermassen zihes Oel bei der Destillation des Rohproduktes iiber-
geht, Aunthracen isolirt und nach allen den Reaktionen, wie sie
Liebermann und Chojnacki in ihrer Arbeit iiber Rufiopin
(Ann. 162. 326) angeben, consratirt habe. —

Ein Kohlenwasserstoff, der, wie es scheint, mit dem von
Kekulé und Franchimont crwihnten identisch ist, euntsteht in
verhéltnissmissig reichlicher Menge bei der Destillation des benzoe-
sauren Baryts.  Ich hatte dieselbe versucht in der Hoffnung, eine
Lesgere Ausbeute an Benzophenon als aus benzoesaurem Kalk zu
erhalten.  Diese Hoffnung erfillte sich nicht, doch erhielt ich aus
dem Barytsalz von 500 Gr. Benzoesiure etwa 10 Gr. des bei 144—
1469 schmelzenden Kohlenwasserstoffs.  Derselbe geht zum  Theil
zusammen mit Benzophenon, das in diesemn Falle sehr schwierig er-
starrt, iiber und kanu daraus durch Losen in Alkohol und léngeres
Stehenlassen in weissen langen Nadeln abgeschieden werden. Die
Hauptmenge jedoeh befindet ¢ich in den hioher als Benzophenon
siedenden Antheilen zusammen mit einem andern bei 83—85° schmel-
zenden Korper, der in Alkobol viel leichter loslich ist und daraus
in salmiakibnlichen Krystallaggregaten erhalten werden kann. Der
erstere Korper, mehrfach umkrystallisirt, gab bei der Verbrennung

C = 93,53 C = 93,27

H= 59 "™ 11— 504

Ein in federférmigen Krystallen anschiessendes Bromprodukt vom
Schmelzpunkt 181--%29 das durch Bromirung in heissem Kisessig
erhalten war, gab 40.20 Br, wiihrend ein anderes durch direkte Ein-
wirkung auf den Kohlenwasserstoff erbaltenes, aus Benzol in glin-
zenden Kérnern vom Schmelzpunkt 167—71 krystallisirendes Brom-
produkt 51,15 Br lieferte,

Aus dicsen Zablen lassen sich mehrere Formeln berechnen; sie
differiren nur weunig von denen der Formel C,, I,,, derjenigen des
Tetraphenylmethans.  Die Bildung dieses Korpers war mir bei der
trockenen Destillation des Kalk- oder Barytsalzes der Benzoesiure,
wo Benzophenon und Benzol im lntstchungszusgtand zusammen treffen,
~- das letztere tritt immer auch obne Zusatz von Aetzkalk auf —
wahrscheinlich

CeHy)y CO+2CHy = U, 0+ C (Cs Hy),
Ich versuchte seine Darstellung auf anderem Wege, durch Be-
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handeln von (C; H,), CCl, und C; H, Br mit Natrium, sowie durch
Durchleiten von Benzophenon mit Benzol durch glihende Réhren, je-
doch vergeblich. Die von Kekulé und Franchimont in Aussicht
gestellte Synthese dieses Korpers aus Benzophenonchlorid und Queck-
silberdiphenyl wird iiber meine Vermuthung entscheiden. Die er-
wihnten Herren werden auch jedenfalls den Kohlenwasserstoff
aus benzoesaurem Kalk weiter untersuchen und ich begniige mich
damit, gezeigt zu haben, wie man ihn in grisserer Menge gewinnen
kann.

Berlin, organisches Laboratorium der Gewerbeakademie.

262. E. Mylius: Uegber Kohlensdure- und Sulfokohlensiurederivate
des Isobutylalkohols.
(Aus dem Berl, Universitats - Laboratorium CXXI; vorgetragen in der Sitzung
vom Verfasser).

Die Leichtigkeit, mit welcher der Isobutylalkohol jetzt auf dem
Wege des Handels zu erbalten ist, reizte mich, durch Darstellung
derjenigen Derivate desselben, welche sich von der Kollensdure und
Sulfokohlensdure ableiten, zur Vervollstindigung der Geschichte die-
ses Alkohols beizutragen.

Die fiir diesen Zweck einzusehlagenden Wege schliessen sich,
was die demnichst za beschreibenden Kdérper betrifft, so eng an die
in der Aethylreihe befolgten Methoden an, dass es hier geniigen wird,
mit Umgehung aller Einzelheiten der Darstellungsweise, letztere nur
im Allgemeinen zu beriibren. Ich werde mich daher auf die Aufzih-
lung und kurze Beschreibung der gewonnenen Produkie beschrinken.

C,Hy O
Isobutylchlorkohlensiureiither >CO
Cl-

Chlorkoblenoxyd wird durch Isobutylalkohol mit grosser Begierde
absorbirt, es entwickeln sich Stréme von Salzsiure und man erhilt
nach vollstdndiger Séttigung des Alkohols in geeigneten Appara-
ten eine Fliissigkeit, welche, mit Wasser gewaschen und schnell iiber
Chlorealcium getrocknet, in jeder Weise dem Aethylchlorkohlensiure-
dther dhnlich ist. Den so gewonnenen Butylchlorkohlensduredther
einer weitern Reinigung durch fractionirte Destillation zu unterwerfen,
geht nicht an, da derselbe sich bei der Destillation, welche bei 130
bis 1400 erfolgt, grossentheils zersetzt. Die Reinheit des Priparates
mdchte aber trotzdem in den meisten Fillen allen Anforderungen
geniigen, wie eine quantitive Bestimmung des durch alkoholisches
Ammoniak daraus abgespaltenen Chlors erwies:



