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bade ein wenig concentrirt, schied die Fliissigkeit beim Erkalten eine
reichliche Menge kleiner prismatischer Krystalle aus, welche einigemal
aus Wasser umkrystallisirt, bei der Analyse eine der Forwel:
C,H;N; 0,=C;H; NO,+CN, H,

entsprechende Zusammensetzung zeigten (berechnet:36.64 C; 6.78 H;
32.06 N; gefunden:36.59 C; 7.11 H; 32,46 N; die Stickstoffbestimmung
wurde nach der Dumas'schen Methode ausgefiihrt, die Verbrennung
mit Natronkalk ergab etwa 4 pCt. zu wenig, #hnlich wie nach
Kreussler’s Beobachtung beim Leucin).

Die so erhaltene Substanz, welche ich Isokreatin nennen will,
unterscheidet sich von Kreatin dadurch, dass sie ohne Krystallwasser
krystallisirt. Die wiissrige Losung bleibt, wenn sie véllig frei von
Alanin ist, beim Kochen mit Kupferoxyd farblos. Im kalten Wasser
scheint das Isokreatin erheblich 18slicher zu sein als Kreatin.

Leider fehlte es mir an Material, um weitere Eigenschafien des
Isokreatins festzustellen, und ich babe diese Liicke auch bisher nicht
ansfiillen k6nnen, da neuerdings angestellte Versuche, die Substanz mit
geringerem Zeitaufwand durch Erhitzen der vermischten wissrigen
Lésungen von Alanin und Cyanamid auf 130—150° zu erhalten, mir
immer nur Gemische von 22 bis 28 pCt. N-Gehalt (Alanin entbilt
15.75 pCt. N) geliefert haben, aus welchen die Reindarstellung des
Isokreatins noch nicht hat gliicken wollen.

Kénigsberg i. P., Universitits-Laboratorium, den 20. April 1873.

158. M. Kollarits und V. Merz: Ketone aus aromatischen Siauren
und Kohlenwasserstoffen.

Eingegangen am 23, April; verl. in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Wir haben vor bald einem Jabre (diese Ber. V. 447) unter Be-
zugnahme auf schon bekannte Reactionsverhiltnisse die Vermuthung
ausgesprochen, dass der Wasserstoff, welcher in organischen Verbin-
dungen direct am Kohlenstoff steht, in vielen Fillen zu ersetzen sein
diirfte — #hnlich, wie der alkoholische und der Sdurewasserstoff. Der
zunichst vorgenommene Versuch, aus Siuren und Kohlenwasserstoffen
Ketone darzustellen, ergab fiir Benzol und Benzoesiure, als sie mit
Phosphorsiure erhitzt wurden, das Eotstehen von Diphenylketon, so
dass sich hier ein Kohlenwasserstoff in der That wie ein Alkohol
verhilt.

CcHH4+C;H,COOH=C,H,COC,H, +H,0

Neuere Untersuchungen haben dargethan, dass analog wie das
Diphenylketon auch andere Ketone erhalten werden kénnen. Vor
dem Eingehen auf diese Korper diirfte es indessen zweckmiissig sein,
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einiger Versuche iiber die Entstehungsweise des Diphenylketons zu
gedenken.

Offenbar liegen in dieser Beziehung verschiedene Moglichkeiten
vor. Einerseits lisst sich annehmen, dass Benzoesiure und Benzol
bei hoher Temperatur ohne weiteres reagiren, so dass die Reaction
durch zugesetztes Phosphorsiureanhydrid, wegen dessen Verwandt-
schaft zu Wasser, blos vollstindiger gemacht wiirde. Gegen diese
Auffassung spricht indessen der Versuch; Benzoesidure und Benzol
blieben bei mehrstiindigem Erhitzen sogar auf 300° unverindert. Auch
an das Auftreten von Diphenylketon blos in Spuren, wegen allfilliger
Regressivbildungen durch das mitentstandene Wasser ist nicht zu
denken, da Diphenylketon und Wasser wenigstens bei 250° noch gar
keine Wechselwirkung zeigten.

Eine andere mégliche Bildungsweise des Diphenylketons wire
die, dass durch das Phosphorsiureanhydrid zuerst Benzoessureanhydrid
entsteht, und dieses dann mit dem Benzol Keton und Wasser liefert.
In einem solchem Falle miisste das Diphenylketon auch in Abwesen-
heit von Phosphorsiureanhydrid direct aus Benzoesiureanhydrid und
Benzol zu erhalten sein. — Es wurden Benzoesdureanhydrid und Ben-
zol auf 200, 250 und schliesslich auf 300° erhitzt — doch ohne Er-
folg. Bei der letzten Temperatar war der Rohreminhali dunkel ge-
worden, er lieferte einen zunichst &6ligen Verdampfungsriickstand,
welcher indessen von Natronlauge bis anf wenige geruchlose Flocken
gelost wurde, also so gut wie nur Benzoesiureanhydrid und kein
Diphenylketon enthielt.

Toluol ist im Allgemeinen reactionsfghiger wie das Benzol, wes-
halb der eben geschilderte Versuch mit Toluol wiederholt werde, doch
blieb das Resultat ein negatives.

Versetzt man die Mischung von Benzoesiureanhydrid und Benzol
mit Phosphorsidureanhydrid und erhitzt auf 2000, so entsteht, wie vor-
anszusehen war, sehr reichlich Diphenylketon. Es wurde durch Aus-
ziehen mit Ligroin, Ausschiitteln mit Natronlauge u. s. w. ganz ebenso
isolirt wie friiher das Diphenylketon aus Benzoesiure und Benzol.
Die Identitit des hier erhaltenen K&rpers mit dem gewdbnlichen Di-
phenylketon ergab sich aus dem Schmelzpunkt zu 49° und iiberhaupt
allen Eigenschaften!). Eine Elementaranalyse lieferte:

Gefunden, Berechnet,
Kohlenstoff 85.67 85.71
Wagserstoff 5.56 5.49

!) Beildufige Erwihnung verdient, dass gewdhnlich ein Theil des Diphenyl-
ketons, ob reine Benzoesiure oder Benzoesiureanhydrid genommen wurde, hartnickig
6lig blicb und erst nach langer Zeit erstarrte.  Wahrscheinlich entsteht zunichst
ansser dem gewdhnlichen Diphenylketon auch die von Zinke beobachtete wenig
stabile Modification. Diese Ber. IV, 576. )
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Benzoeséureauhydrid reagirt also, wenn Phosphorsiureanhydrid
zugegen ist, ebenso mit Benzol wie die Benzoesiure.

Cs H,
C; H, CO. j
WO+2C,HH=2G0C0 +H,0
C; H; CO- :
Ce Hy

Die geschilderten Versuche zeigen, dass Benzoessure oder Ben-
zoesiureanhydrid und Benzol nicht ohne Weiteres reactionsfihig sind;
wird Phosphorsiureanhydrid hinzugezogen, so inducirt dieses, wenn
man erhitzt, eine Verbrennung von Benzolwasserstoff durch die orga-
nischen Oxyde, dabei entsteht Wasser resp. eine Phosphorsiure; an-
dererseits treten die Reste von Benzoesiure oder Benzoesiureanhydrid
und Benzol zu Diphenylketon an einander. Die Ketonsynthese ist
das Bedingte der Phosphorsdurebildung.

Es schien von vorne herein wahrscheinlich, dass die Metamor-
phose des Phosphorsiureanhydrids bei der Ketonbildung mit der Bil-
dung von Metaphosphorsiure aufhéren wiirde. Dem ist indessen nicht
so. Eine Mischung von Benzoesiure, Benzol und in Sand zertheilter
Metaphosphorsiure lieferte, obwohl die Vertheilang der Sdure zu wiin-
schen liess, erkleckliche Mengen von Diphenylketon (Schmelzp. 49°).
Aus 10 Grm. Benzoesiure waurden, bei iberschiissigem Benzol, iber-
schiissiger Metaphosphorsidure und 18stiindigem Erhitzen anf 2000,
zwischen 3 —4 Grm. Keton erhalten. Es muss also Pyrophospbor-
gidure entstanden sein. Aber auch die Pyrosiure wirkt noch conden-
sirend auf eine Benzoesdure-Benzolmischung ein, indessen war die
Menge des hier gebildeten Ketons eine nur geringe.

Borsiiureanhydrid und ebenso absorbirte trockne Salzsiure ver-
anlassen keine Wechselwirkung von Benzoesdure und Benzol — auch
nicht bei 250°. Ob eine solche durch concentrirte Schwefelsiure,
entwiisserten Kupfervitriol, Chlorzink u. d. erzielt werden kann, ist
noch zu erproben.

Tolylphenylketon.

Benzoessiure wirkt auf Toluol, wenn Phosphorsidureanhydrid zu-
gegen ist, analog aber noch leichter ein wie auf Benzol. Man muss
iibrigens auch hier 8—10 Stunden lang auf etwa 180—200° erhitzen;
unterhalb 170° geht die Reaction nur langsam und trige, also un-
vollstéindig vor sich. Die Reactionsmasse bildete ein dunkles Oel mit
bodensétziger Phosphorsidure und kohligen Partien; sie wurde unter
Anwendung von Ligroin, Natronlauge u. s. w. im Ganzen so ver-
arbeitet, wie frilher beim Diphenylketon angegeben worden ist. Er-
wihnung verdient, dass die Reactionsmasse immer mehr oder
weniger unverinderte Benzoesiure enthilt; diese gerdth zum Theil in
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die Ligroin-Lésung und ldsst sich durch Ausschiitteln mit alkalischer
Lauge nur schwierig genug entfernen; es ist daher vortheilbafter, die
Ligroin-Lsung zu verdunsten, den &ligen Riickstand in wenig wein-
geistiger Kalilauge zu l8sen und durch viel Wasser nun frei von Siure
wieder abzuscheiden. Wird der &lige Riickstand destillirt, so ver-
fliichtigt sich zundchst das noch zuriickgehaltene Toluol, bei 305 bis
315° folgt ein lichtgelbes, angenehm riechendes Oel, schliesslich hin-
terbleibt etwas von einer sehr hoch siedenden nnd endlich verkohlen-
den Substanz. Das Oel entsteht in reichlicher Menge. 100 Grm.
Benzoesiure, 150 Grm. Toluol und ebensoviel Phosphorsiureanhydrid
lieferten bei 12stiindigem Erhitzen auf circa 180° iiber 100 Grm. von
diesem Oel,

Die Zusammensetzung des undestillirten Oels entprach derjenigen
des Tolylphenylketons, C,, H;, O oder C; H,.CO.C, H;.

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 85.41 85.71
Wasserstoff 6.17 6.12

Es war @ priori wahrscheinlich, dass der hier erwihnte Kérper
identisch sein mochte mit dem von Zincke durch eine partielle Oxy-
dation von Benzyltoluol dargestellten Keton. (Diese Ber. IV. 514;
Ann. d. Pharm. 161. 108). In der That lieferte die Oxydation unse-
res Ketons mit Kaliumbichromat and Schwefelsiure eine Siure, welche
mit der Zincke’schen Benzoylbenzoesiiure aus Benzoyltoluol (Ber. IV,
510; Ann. Chem. d. Pharm. 161. 98) durchaus ibereinstimmte. Sie
musste in derselben charakteristischen Weise isolirt werden, schmolz
wie diese bei 1949, zeigte iibereinstimmende Léslichkeitsverhiltnisse,
krystallisirte aus heissem Alkohol ebenfalls in atlasglinzenden Blitt-
chen, aus verdiinnter Essigsiiure in langen feinen Nadeln und subli-
mirte endlich in Blittchen vom Habitus der Benzoesiure. Die Ver-
brennung der S#ure ergab die Zusammensetzung der Benzoylbenzoe-
sdure, Gy, Hy, O3.

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 73.98 74.34 74.33
Wasserstoff 4.44 4.41 4.42

Hiernach ist diese Siure identisch mit der Benzoylbenzoesiure
von Zincke,

Zincke spricht von seinem Keton nur als von einer 6ligen Sub-
stanz, Auch unser Keton blieb fiir gewdshnlich in der ersten Zeit
flissig — selbst wenn es in Eis gestellt wurde, fing aber nach eini-
gen Monaten, nun bei der Lufttemperatur, zu krystallisiren an. In
einem Fall begann die Krystallisation von selbst schon wenige Stun-
den nach der Darstellung des Ketons. Durch einen Krystall lisst
sich das Krystallisiren leicht einleiten. Es entstehen lange, schwert-
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dhnlich zugespitzte Blitter, welche meistens rasch um sich greifen
und die Flissigkeit nach einiger Zeit, wenigsteus scheinbar, fast ganz
aufgesogen haben, Zwischen den Krystallen ist indessen immer noch
viel Flissigkeit epthalten. Um die Krystalle zu sondern, wurden sie
unter Anwendung eines Aspirators abgezogen, dann der Schnellwische
durch eiskalte Ligroine unterworfen und so ohne vielen Verlust iso-
lirt. 'Wir haben diese Krystalle in Aether-Ligroin gelést und daraus
anschiessen gelassen; es entstanden prachtvolle Gruppen von zolllan-
gen, farblosen, dicken, célestindhnlichen Prismen. Fast noch schonere
Formen lieferte eine Aether-Weingeistlosung, Eine Verbrennung er-
gab zum Tolylphenylketon stimmende Werthe.

Gefunden, Berechnet.
Kohlenstoff 85.18 85.71
‘Wasserstoff 5.95 6.12

Das feste Tolylphenylketon 16st sich nur wenig in kaltem Ligroin,
missig in kaltem Weingeist, leicht in Aether und Benzol. Es kry-
stallisirt aus warm gesittigten Losungen in langen feinen Prismen,
aus Losungen, welche langsam abdunsten, in dicken Prismen bis
tafelfsrmigen Krystallen. Nicht selten entstehen #ibersittigte Losun-
gen, welche durch einen Krystallflitter massenhaft krystallisiren. Der
Schmelzpunkt des Ketons liegt zwischen 564 bis 57°; es bleibt nicht
selten lange fliissig und erstarrt schliesslich strahlig-krystallinisch.

Durch Kaliumbichromat und Schwefelsiure oxydirt, liefert das
feste Tolylphenylketou dieselbe Benzoylbenzoesdure wie das urspriing-
liche Oel. Die Siure schmolz bei 194°, auch stimmten die ibrigen
Figenschaften in jeder Einzelnheit vollig dberein.

Wird das feste Tolylphenylketon mit Natronkalk innig gemischt
und in einem Destillationsgefiss mehrstiindig auf 250—270° erhitzt,
so geht ein Liquidum iiber, welches zwischen 85—90° versiedete, also
wohl hauptsichlich Benzol war. Wir baben das vermuthliche Benzol
nitrirt (Siedepunkt 205—210°) und dann amidirt; die Amidoverbin-
dung zeigte alle charakteristischen Reactionen des Anilins, wodurch
ihre Identitit mit Anilin und das Priexistiren von Benzol ausser
Zweifel steht.

Da Benzol vorlag, musste der Riickstand im Destillationsgefiss
eine Toluylsiure enthalten. Wir haben ihn mit Wasser erschopft,
den Auszug stark eingeengt, dann mit Salzsiure ibersittigt; hierbei
entstand ein betrichtlicher weisser Niederschlag., Der Niederschlag
léste sich in kochendem Wasser, krystallisirte jedoch beim Erkalten
in feinen wolligen Nadeln heraus; diese schmolzen bei 173?. Offen-
bar lag Paratoluylsiure vor. Um die Sdure ganz rein zu bekommen,
haben wir sie, wie iiblich, mit Wasserddmpfen destillirt, schliesslich
fiir sich sublimirt; sie schmolz nun wie normal bei 176°.
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Ein mit dieser Sdure dargestelltes und scharf getrocknetes Ba-
ryumsalz enthielt 33.48 Proc. Baryum, berechnet 33.66 Proc.

Das feste Tolylphenylketon ist also Paratolylphenylketon. Sei-
ner Zersetzung durch Natronkalk entspricht die Gleichung:

C¢ H, . CH,
co + N{;/'\,o = cGnggzN‘H—CGHG
C; H,

Eine vollstindige Zersetzung des p Ketons ist {brigens bei 2500
kaum zu erreichen, am besten erhitzt man unter Verschluss auf 300
bei 3500,

Das vom festen Tolylphenylketon getrennte Oel lieferte bei der
Zersetzung mit Natronkalk ebenfalls viel p Toluylsiure (Schmelz-
punkt 176°%); die daneben vermuthete Orthotoluylséiure konnte wenig-
stens bis jetzt nicht mit Sicherheit konstatirt werden. Indessen sind
zum sichern Entscheid noch weitere Versuche nothig.

o« und § Naphtylphenylketon.

Diese Ketone entstehen u. a. beim Erhitzen von Benzoesiure,
Naphtalin vnd Phosphorsdureanhydrid. Die Wechselwirkung erfolgt
iibrigens nicht grade leicht; man muss anhaltend, wenigstens 10 bis
12 Stunden lang, auf 200—220° erhitzen. Es entsteht eine dunkle
olige bis zihe Reactionsmasse, welche, da Ligroin nicht l6send genug
wirkt, mit Benzol extrabirt wurde; im Uebrigen war das Verfahren
wie bei der Darstellung der schon besprochenen Ketone. Nach Ver-
fliichtigung des iiberschiissigen Naphtalins destillirte, weit oberhalb
3000, ein rothlichgelbes dickes Oel (auf 20 Grm. Benzoesdure 13 Gr.
Oel) tiber, schliesslich hinterblieben kohlige Riickstinde. Das Oel
wurde rectificirt und zeigte nun die Zusammensetzung eines Naphtyl-
phenylketons, C,; H,, O oder C,;, H; COC, H,.

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 87.41 87.93
‘Wasserstoff 5.28 517

Nach einiger Zeit entstanden im Oel feine Nadeln, welche sich
allmilig vermehrten und schliesslich einen dicken Brei veranlassten.
Um die Nadeln von den anhéingenden Schmieren zu befreien, wurde
mit Weingeist zerriihrt, wobei die Oligen Partien langsam, rasch auf
Zusatz voun etwas Aether in Lésung gingen. Die mit Weingeist ab-
gewaschene, danun in Aether-Weingeist geloste Substanz krystallisirte
beim Abdunsten der Ldsung in missig langen spiessigen und noch
etwas gelblichen Nadeln, welche durch mehrfaches Umkrystallisiren
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entfirbt wurden und nun bei constant 82° schmolzen. Ihre Zusam-
mensetzung entsprach derjenigen eines Naphtylphenylketons.

Gefunden.
Kohlenstoff 87.33
Wasserstoff 5.10

Wird der Weingeist, welcher zur Befreiung des nadligen Ketons
von oligen Theilen gedient hat, verdunstet, so hinterbleibt abermals
ein dickes Oel, welches im Laufe der Zeit wieder etliche Nadeln secer-
nirte, dann aber nach einigen Monaten rasch erstarrte. Die erstarrte
Substanz wurde mit etwas Weingeist zerrieben, wobei sich gelber
Farbstoff loste und ein fast weisses Pulver zuriickblieb. Wir haben
dieses Pulver aus Aether-Weingeist anschiessen lassen; dabei entstand
eine cohirente, noch gelbliche Krystallisation von gewdhulich kurzen
Prismen, welche mit zum Theil sebr entwickelten Domen- und Pyra-
midenflichen combinirt waren; die Mutterlauge lieferte ausser den
kurzen Prismen auch Nadeln — offenbar des schon erwihnten Ke-
tons. Als die zuerst erhaltene kurz prismatische Krystallisation um-
krystallisirt wurde, wurden bemerkenswerther Weise auch hier feine
Nadeln sichtbar. Eine véllige Scheidung der verschiedenen Krystalle
ist durch blosses Umkrystallisiren nicht leicht zu erreichen; am besten
dient ein Sieb, welches die Nadeln durchlidsst, die mehr isometrischen
Formen zuriickhilt. Sind die beiden Substanzen so weit getrennt, so
lassen sie sich durch mehrfaches Umkrystallisiren ganz rein erhalten.
Die Nadeln schmolzen bei 82° (waren also die zuvor erwihnte Ver-
bindung), die andere Substanz bei 75.5°. lhre Zusammensetzung cor-
respondirte derjenigen eines Naphtylphenylketons,

Gefunden.
Kohlenstoff 87.53
W asserstoff 1.21

Hiernach entspringen der Wechselwirkung von Naphtalin und
Benzoeséure 2 isomere Ketone,

Nach Analogien war wahrscheinlich, dass der héher schmelzende
Keton § Naphtylphenylketon, das andere die « Verbindung sein méchte.
Um in’s Klare zu kommen, haben wir die Ketone unter Anwendung
von Benzol und den isomeren Naphtoésiuren darzustellen gesucht.

Es wurde zunidchst eine Misckung von « Naphtoésiure, Benzol
und Phosphorsdureanhydrid wihrend 12 Stunden auf circa 2000 er-
hitzt. Beim QOeffnen des Rohrs entwich ziemlich viel Kohlendioxyd.
Die wie sonst verarbeitete Reactionsmasse lieferte bei der Destillation
zuniéichst Naphtalin (Schmelzpunkt 809), spiter, oberhalb 3009, folgte
ein gelbliches Liguidum und schliesslich bei offenbar noch héherer
Temperatur ein lichtrothes Oel, welches bald fast fest wurde und nun



543

glagartig aussah. Die Zusammensetzung dieser Masse entsprach der-
jenigen eines Dinaphtylketons.

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff  88.89 89.36
Wasserstoff 5.09 4.96

Wie Dinaphtylketon entstehen kann, ist leicht verstindlich, weun
man das Auftreten von Naphtalin und Kohlendioxyd im Reactions-
rohr beriicksichtigt.

Das mittlere Destillat wurde rectificirt; es blieb lange fliissig,
hatte iibrigens, wie die Analyse der Priiparate zeigte, die Zusammen-
setzang eines Naphtylphenylketons.

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 87.95 88,13 87.93
Wasserstoff 521 5.17 5.17

Nach verschiedenen Wochen begann das Oel zu krystallisiren,
bis schliesslich die ganze Masse fest war. Sie wurde mit Ligroin
zerrieben und abgewaschen, daon aus Aether-Weingeist umkrystalli-
sirt, wobei kurzprismatische, fast isometrische Formen erhalten wur-
den. Die Krystalle stimmten durchaus iiberein mit dem zuletzt be-
schriebenen Keton aus Benzoesiure und Naphtalin. Schmelzpunkt
wie dort bei 75.5%. Jenes Keton ist hiernach das « Naphtylphenyl-
keton.

Die Ausbeute an o« Keton aus « Naphtylsiure und Benzol ist
iibrigens eine nur sehr geringe.

Glatter verliuft die Reaction zwischen 8 Naphtoesfiure und Ben-
zol. Das Reactionsrobr 6ffnete sich ohne Druck, Naphtalin war nicht
pachzuweisen, dagegen destillirte ein zunichst lichtgelbes, spéter mehr
rothwerdendes dickfliissiges Oel iiber. 20 Grm. § Naphtoesiure ga-
ben bei iiberschiissigem Benzol, 25 Grm. Phosphorsiureanhydrid und
mehrstiindigem Erhitzen auf 200—220% an 10 Grm. von diesem Qel.
Das Qel erstarrte nach eipiger Zeit krystallinisch, rasch, wenigstens
in der Regel, beim Zerriihren mit &therbaltigem Weingeist. Am
besten l6st man das QOel in Aether anf und setzt Weingeist hinzu;
beim Verdunsten des Aethers entsteht ein.starker, pulveriger, noch
gelblicher Absatz. Es wurde abgewaschen und aus Aetherweingeist
um- und reinkrystallisirt.

Die so0 gewonnene Substanz bildete weisse, biischlig gestellte
Nadeln, welche bei constant 82° schmolzen. Die Verbrennung fiihrte
zur Formel eines Naphtylphenylketons.

Gefunden.
Kohlenstoff 87.45
W asserstoff 5.27
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Der Kérper ist offenbar identisch mit dem nadligen Keton aus
Benzoesiure und Naphtalin und dieses daher das § Naphtylphenyl-
keton.

Der wesentlichsten Eigenschaften der beiden Naphtylphenylketone
ist schon gedacht worden. Erwibnung verdient, dass sich das « Ke-
ton bei 12° in 41, das J Keton in 49 Theilen absoluten Alkohols
16st; von heissem Alkohol, von Aether, namentlich aber von Benzol
werden die Ketone leichter aufgenommen. Das o Keton krystallisirt
aus warmem Alkohol in kurzprismatischen, durch Fldchen der Pyra-
midenzone fast octaedrischen Formen, die 8 Verbindung in schénen
Biischeln ans langen weissen Nadeln. Beide Ketone sind so gut wie
geruchlos und ohne Zersetzung fliichtig.

eDinaphtylketont).

Zur Darstellung dieses Ketons wurde unter Anwendung von
« Naphtoesiure, Naphtalin und Phosphorséiureanhydrid in der @blichen
Weise manipulirt. Druck war im Reactionsrohr bemerkenswerther
Weise nicht vorhanden. Bei der Destillation ging, wahrscheinlich
erst oberhalb 400°, ein r&thliches Oel iiber, das schnell ungemein zih,
fast fest wurde und nun wie Glas aussah. Nachdem das Oel ab-
destillirt war, blieben dunkle Riickstinde, welche beim weitern Er-
hitzen empyreumatische Dimpfe ausstiessen und vollstindig ver-
kohlten.

20 Grm. a-Naphtoesiiure gaben bei 24 stindigem Erhitzen mit
eben soviel Naphtalin und Phosphorsiureanhydrid anf 200 —220° an
12 Grm. von der zuvor erwihnten glasartigen Masse. Dieselbe hatte,
nach dem Wegkochen von etwas anhiingendem Naphtalin mit Wasser,
die Zusammensetzung eines Dinaphtylketons,

Cy,; H,,0 oder C, H,.CO.C,,H,.

Zwei Priparate verschiedener Darstellung ergaben:

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 89.16 89.35 89.36
W asserstoff 5.24 4.98 4.96.

1) Anlisslich der Besprechung von Naphtalinderivaten, muss ich doch an die
Mittheilung von v. Rakowski in diesen Ber. V. 318 ankniipfen. Ich soll in einer
Abhandlung, dies. Ber. ITI. 709, angegcben haben, dass die Verseifung von Cyan-
naphtalin ausser Naphtoesdure auch Naphtalin liefert, statt dessen bilde sich aber
das Amid der Naphtoesdure.

Auf 8. 712 der v. Rakowski angefiihrten Abhandlung ist 2 mal zu ersehen,
dass das rohe Cyannaphtalin Naphtalin enthielt, ebendaselbst heisst es: ,,Wir ha-
ben Naphtoesaute aus rohem wie aus rectificirtem Cyannaphtalin durch Kochen mit
weingeistiger Aetzlauge dargestellt;‘* nun folgt eine kurze Angabe, wie verseift
wurde und im unmittelbaren Anschluss daran, noch S. 709: ,Ist simmtliches Cya-
niir zersetzt, 8o wird aller Weingeist verjagt, was zuriickbleibt im Wasser geldst,
eventuell Ungeldstes (Naphtalin) abfiltrirt u. s. w.*

Der Ursprung des Naphtalins sollte doch auch ohne weitern Commentar ver-
stindlich sein. M.
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Als die glasartige Masse mit Aether-Weingeist zerricben wurde,
entstanden krystallinische Partien. Am besten wird auch hier in
Aether gelst, mit Weingeist versetzt und nun verdunsten gelassen,
wobei noch stark tingirte warzenartige Massen, iiberdies nicht selten,
aufgitzend, prismatische bis keilfsrmige Krystalle entstehen. Die Ent-
firbung und Reinigung der Krystalle gelingt nur sehr miihsam durch
ein oft wiederholtes Umkrystallisiren zunidchst ans Aether-Weingeist
und schliesslick ans reinem Weingeist; in der Mutterlauge bleibt micht
krystallisirende harzige Substanz.

Die Analyse der Krystalle zeigte das Vorliegen von reinem Di-
naphtylketon.

Gefunden.
Kohlenstoff ~ §9.31
Wasserstoff 5.09.

Das « Dinaphtylketon krystallisirt aus siedendem Weingeist in
farblosen spiessigen Nadeln (nicht ganz reine Substanz wird als Oel
abgeschieden), aus einer Aether-Weingeistldsung beim langsamen Ab-
dunsten des Aethers in dicken Prismen bis Tafeln; es lost sich nur
wenig in kaltem und nicht sonderlich leicht in heissem Alkohol, mehr
in kochendem Aether und leicht in Benzol. Der Schmelzpunkt des
Ketons liegt, wie verschiedene Bestimmungen iibereinstimmend er-
gaben, bei 135%; es ist ohne Zersetzung flichtig.

BDinaphtylketon.

Es wurde durch anhaltendes etwa 20 stiindiges Erhitzen einer
Mischung von f Napbtoesiure, Naphtalin und Phosphorssiureanhydrid
auf 200— 2200 dargestellt; im Weitern war das Verfahren wie sonst.
Die Destillation des Reactionsproduktes lieferte ein vorerst gelbliches,
dann mehr réthliches Oel, welches beim Erkalten naheza fest and
glasartig, spiter jedoch, wenigstens in der Regel, krystallinisch wurde.
Wir haben diese Masse in heissem Benzol geldst, die Losung mit
Aether versetzt und abdunsten gelassen; hierbei schossen gelbliche,
central gestellte und gewdhnlich schuppige Krystalle an, welche sich
gpiter in deutliche Nadeln sonderten. Der Korper wurde dureh
wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether-Benzol, dann aus Ligroin und
Weingeist ganz weiss und rein erhalten.

Die Analysen zweier verachiedener Priiparate fiihrten zur Formel
des  Dinaphtylketons.

Gefunden.
Kohlenstoff 89.23 89.53
‘Wasserstoff 5.15 4.98.

Das {8 Dinaphtylketon krystallisirt aus heissem Weingeist ge-

wohnlich in glinzenden Blitichen, welche sich in Nadeln zertheilen
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. V1, 36
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lassen, mitunter entstehen auch direct deutliche farblose Nadeln, am
sichersten, wenn eine Aether-Weingeistlosung der freiwilligen Ver-
dunstung Gberlassen wird. In kaltem Weingeist 16st sich das 8 Keton
nur sehr wenig, leichter in heissem Weingeist, in Aether, vor allem
aber in Benzol. Das f Keton ist durchweg schwieriger loslich
wie die « Verbindung, so verlangt diese bei 14° 77, die § Verhindung
270 Thl. absoluten Alkohols zur Losung. Erhitzt wird das § Keton
gegen 1239 durchscheinend und sintert etwas zusammen, das wahre
Schmelzen erfolgt bei constant 134.5—135% Verschiedene Priparate
zeigten genau dasselbe Verhalten, Das §Keton ist geruchlos, bei
hoher Temperatur geht es unverdndert iiber.

Nach den gegenwirtigen Ansichten iiber die Constitution des
Naphtalins, sind drei Dinaphtylketone denkbar, welche als «,, 8, und
« i Dinaphtylketon unterschieden werden kénnen.

Wie wir einer gef. Miitheilung des Hrn. Gianoli Giuseppe
entnehmen, entsteht bei der Destillation einer Mischung von g Kalium-
sulfonaphtalat und Monokaliumoxalat ein Koérper, welcher die Zusam-
mensetzung eines Dinaphtylketons zeigt und erst bei 140° schmilzt.

Es ist diess offenbar die f; Verbindung, daher muss unser bis-
heriges « Keton genauer als das &, Dinaphtylketon, die § Verbindung
als das af Dinaphtylketon bezeichnet werden.

Cymylphenylketon.

Es wurde durck Erhitzen von Kamphercymol mit Benzoesiure
und Phosphorséureanhydrid dargestellt. Bei der Destillation der wie
gewohnlich verarbeiteten Reactionsmasse verfliichtigte sich zundchst
viel unverindertes Cymol, dann folgte, oberhalb 300°, ein gelbliches
Oel, welches auch beim Umdestilliren etwas gelblich blieb.

Die Verbrennung des Oels fiihrte zur Formel des Cymylphenyl-
ketons, C,;; H;; O, oder C,y H,,.CO.C; H;.

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 85.32 85.71
‘Wasserstoff 7.40 7.56.

Die Ausbeute an Cymylphenylketon war bei den 2 vorgenommenen
Versuchen nur gering, so lieferte eine Mischung von 100 Grm. Ben-
zoesdure, 110 Grm. Cymol und ebensoviel Phosphorsiureanhydrid blos
25 Grm. Keton.

Das Cymylphenylketon bildet ein schwach gelbliches, sehr an-
genehm richendes Oel, welches in einer Kiltemischung aus Schnee
und Kochsalz nicht erstarrte, aber so dickfliissig wurde, dass ein Glas-
stab nur langsam einsank. Der Siedepunk: des Ketons liegt bei
etwa 3400,

Wie in den normalen Kohlenwasserstoffen kann der Wasserstoff
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auch in halogenirten Kohlenwasserstoffen durch Siureradicale ersetzt
werden und erhilt man derart halogenirte Ketone.

Chlordiphenylketon.

Der Korper wurde unter Anwendung von Chlorbenzol, ibrigens
8o dargestellt, wie die bisher besprochenen Ketone. Zur Extraction
des Reactionsproduktes nimmt man am besten Ligroin. Die De-
stillation des vorbereiteten Produktes lieferte oberhalb 300° ein licht-
gelbes Oel, auf 20 Grm. Chlorbenzol 13 Grm., welches allmilig unter
Anhiufung kugliger Gruppen von Nadeln zu einer weissen Masse
erstarrte. Diese zeigte angensihert die Zusammensetzung des Chlor-
diphenylketons. Gefunden 73.22 und 4.23 Proc. Kohlenstoff und
Wasserstoff ber. w. u.

Behufs der Reinigung wurde die Masse zuerst aus Aether-Wein-
geist, dann aus heissem Weingeist umkrystallisirt. Das so erhaltene
Produkt war reines Chlordiphenylketon,

Cys H, C10 oder C4H, C1.CO.C, H,.

Berechnet. Gefunden.
Kohlenstoff 72.26 72.05
Wasserstoff 4.15 4.16
Chlor 16.21 16.39,

Das Chlordiphenylketon krystallisirt aus Aether-Weingeist in
Bischeln von breiten glinzenden benzoesfiuredhnlichen Nadeln, aus
heissem Ligroin erhilt man feine weisse, zu Kugeln gruppirte Nadeln,
und entstehen solche Kugeln zum Theil inmitten der Flissigkeit.
Von kaltem Weingeist wird das Chlordiphenylketon nur missig ge-
16st, wenig von kaltem Ligroin, leicht von heissem Weingeist und
ebenso von Aether; heiss gesiittigte Ligroin- oder Weingeistlosungen
erstarren zu einer aus weissen Nadeln gebildeten consistenten Masse.
Der Schmelzpunkt des Ketons liegt bei 75.50—760%; es erstarrt
krystallinisch und destillirt oberhalb 3009 unveréindert iber.

Bromdiphenylketon.

Was vom Chlordiphenylketon gesagt wurde, gilt in fast allen
Einzelheiten ebenfalls vom Bromketon. Auch dieser Korper wird
zunichst als Oel erhalten, das bald krystallinisch erstarrt und wie
das Chlorketon gereinigt wird.

Die Verbrennung zweier sehr schén krystallisirter Préparate
ergab:

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 59.98  59.60 59.77
‘Wasserstoff 3.52 3.50 3.45.

Das Bromdiphenylketon, C, 4 Hy BrO oder C; H, Br. CO . C¢H;,
36*
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schmilzt bei 81.5, erstarrt strahlig-krystallinisch und versiedet ohne
Zersetzung,.

Versuche zur Erlangung eines Cyandiphenylketons bei An-
wendung von Cyanbenzol, Benzoesiure und Phosphorsidureanhydrid
haben nur polymerisirtes Cyanbenzol, das sog. Kyaphenin, geliefert.
Der Schmelzpunkt war der angegebene zu 2249, und die Verbrennung
gab nahezu stimmende Werthe, In der That entsteht das Kyaphenin
auch ohne Benzoesiure, wenn man das Cyanbenzol mit Phosphor-
siureanhydrid auf 2000 erhitzt.

Ebenso vergeblich waren Versuche, uin aus Benzoesiure direct
Benzoylbenzoesiure zu erhalten. Die Benzoesdure geht beim lingern
Erhitzen mit Phosphorsdureanhydrid in eine dumkle kohlige Masse iiber.

Druck war im Reactionsrohr nicht vorhanden, und muss algso ein
tiefgreifender Condensationsprocess stattgefunden haben.

Die Fettsinren scheinen sich aromatischen Kohlenwasserstoffen
gegeniiber anders zu verhalten, wie die aromatischen Séauren.

Durch Erhitzen von Benzol mit Essigsiure und Phosphorsiure-
anbydrid, selbst auf 220°, war Methylphenylketon nicht zu erhalten.
Das Rohr 6ffnete sich anter Druck; es entwich nachweisbar ziemlich
viel Kohlendioxyd, ausserdem waren nur ganz geringe Mengen einer
6ligen wohlriechenden Substanz, vielleicht Diphenylketon, entstanden.

Die in dieser Abhandlung beschriebenen Synthesen bestitigen
wenigstens auf dem Gebiete der aromatischen Kérper, dass Siuren
und Kohlenwasserstoffe, wenn anderweitige Verwandtschaften hinzu-
gezogen werden, reagiren kdnnen, wie sonst die Alkohole und Siuren,
Damit ist den Ketonsynthesen ein betrichtliches Feld gegeben — um
so mehr, als das elegaute Verfahren von Weith, von den Senfélen
zu den Séuren iberzugehen (VI, 418), die Beschaffung sonst mithsam
erhiltlicher aromatischer Sduren nun leicht macht.

Ein besonderes Interesse verdienen, wegen der Spaltungsverhilt-
nisse durch Aetzalkalien, die gemischten und isomeren Ketone. Wir
behalten uns die Versuche in dieser Richtung vor.

Zirich, Universititslaboratorium, April 1873.





