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bade ein wenig concentrirt, schied die Fliissigkeit beim Erkalten eine 
reichliche Menge kleiner prismatischer Krystalle aus, welche einigernal 
aus Wasser urnkrystallisirt, bei der Analyse eine der Foriirel : 

entsprechende Zusarnmensetzung zeigten (berechnet: 36.64 C; 6.78 H ; 
32.06 N; gefunden: 36.59 C ;  7.11 H ;  32,46 N; die Stickstofiestimrnung 
wurde nach der Dumas’schen Methode ausgefiihrt, die Verbrennung 
mit Natronkalk ergab etwa 4 pCt. zu wenig, ahnlich wie nach 
K r e u  s s 1 e r  ’5 Beobachtung beim Leucin). 

Die so erhaltene Substanz, welche ich Isokreatin nennen will, 
nn terscheidet sich von Kreatin dadurch, dass sie ohne Krystallwasser 
krystallisirt. Die wiissrige Losung bleibt, wenn sie vollig frei von 
Alanin ist, beim Kochen mit Hupferoxyd farblos. Irn kalten Wasser 
scheint das  lsokreatin erheblich liislicher zu sein als Kreatin. 

Leider fehlte es  mir a n  Material, urn weitere Eigenschaften des 
Isokreatins festzustellen, und icb habe diese Lucke auch bisher nicht 
ausfiillen konnen, d a  neuerdings angestellte Versuche, die Substanz [nit 
geringerem Zeitaufwand durch Erbitzen der verrnischten wassrigen 
Loswigen von Alanin und Cyanamid auf 130-150° zu erbalten, rnir 
imrner nur Gernische von 22 bis 28 pCt. N-Gehalt (hlanin entbiilt 
15.75 pCt. N) geliefert haben, aus welcben die Reindarstellung des 
Isokreatins nocb nieht hat  glucken wollen. 

K o n i g s  b e r g  i. P., Universitats-Laboratorium, den 20. April 1873. 

C, H, N, 0, = C, H ,  NO, + CN, H, 

158. M. Kollar i ts  und V. Merz: Ketone aus aromatischen Sauren 
und Xohlenwasserstoffen. 

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

Wir  haben vor bald einem Jahre  (diese Ber. V. 447) unter Re- 
zugnahme auf schon bekannte Reactionsverhaltnisse die Vermuthung 
ausgesprochen, dass der Wasserstoff, welcher ill organivchen Verbin- 
dungen direct am Kohlenstoff stebt, in vielen Fallen zu ersetzen sein 
diirfte - ahnlich, wie der alkoholische und der Saurewasserstoff. D e r  
zunachst vorgenommene Versirch, aus Sanren und Kotrlenwasserstoffen 
Ketone darzustellen, ergab fiir Benzol and Benzoesaure, als sie mit 
Phosphorsaure erhitzt wurden, das  Entstehen von Diphenylketon, so 
dass sich hier ein Rohlenwasserstoff in der That  wie ein Alkohol 
verhalt. 

C, H, H +  C, H, C O O H  = C ,  H, C O C ,  H, -I- H , O  
Neuere Untersuchungen haben dargethan, dass analog wie das 

Diphenylketon auch andere Ketone erhalten werden konnen. Vor 
dem Eingehen auf diese Kiirper durfte es indessen zweckrnassig sein, 
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einiger Versuche iiber die Entstehungsweise des Diphenylketons zu 
gedenken. 

Offenbar liegen in dieser Beziehung verschiedeue Moglichkeiten 
vor. Einerseits lasst sich annehmen, dass Renzoesaure und Benzol 
bei hoher Ternperatur ohne weiteres reagiren, so dass die Reaction 
durch zugesetztes Phosphorsaurcanhydrid, wegen dessen Verwandt- 
schaft zu Wasser, blos vollstandiger gemacht wurde. Gcgen diese 
Auffassung spricht indessen der Versuch; Henzoesaure und Benzol 
blieben bei mehrstiindigem Erhitzen sogar auf 300° unverandert. A uch 
an das Auftreten von Diphenylketon blos in  Spuren, wegen allfalliger 
Regressivbildungen durch das mitentstandene Wasser ist nicht zu 
denken, da Diphenylketon und Wasser wenigstens bei 250° noch gar 
keine Wecbselwirkung zeigten. 

Eine andere mogliche Rildungsweise des Diphenylketons ware 
die, dass durch das Phosphorsaureanhydrid zuerst Benzoesaureanhydrid 
entsteht, und dieses dann mit den1 Benzol Keton und Wasser liefert. 
In einem solchem Falle miisste das Diphenylketon auch in  Abwesm- 
heit von Phosphorsaureanliydrid direct aus Benzoesaureanhydrid und 
Benzol zu erhalten sein. - Es wurden Benzoesaureanhydrid und Ben- 
zol auf 200, 250 und schliesslich auf 300" erhitzt, - doch ohne Er- 
folg. Bei der letzten Temperatur war der Rohreninhalt dunkel ge- 
worden, er lieferte einen zunachst iiligen Verdampfungsruckstand, 
welcher indesseu von Natronlauge bis auf wenige geruchlosc Flocken 
gelost wurde, also so gut wie nur  Benzoesaureanhydrid und kein 
Diphenylketon enthielt. 

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

Versetzt man die Mischung von Benzoesaureanhydrid und Benzol 
mit Phosphorsaureanhydrid und erhitzt auf 2000, so entsteht, wie vor- 
aiiszusehen war, sehr reicblich Diphenylketon. Es wurde durch Aus- 
ziehen mit Ligroi'n, Ausschutteln mit Natronlauge u. s. w. ganz ebenso 
isolirt wie friiher das Diphenylketon aus Benzoesaure und Benzol. 
Die Identitat des hier erhaltenen Korpers mit dem gewohnlichen Di- 
phenylketon ergab sich aus dem Schrnelzpunkt zu 49O und iiberhaupt 
allen Eigenschaften 1). Eine Elenientaranalyse lieferte : 

Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 85.67 85.71 
Wasserstoff 5.56 5.49 

l )  Beillufige Erwiihnuny verdient, dam gewijhnlich ein Theil des Diphenyl- 
ketons , ob reine BenzoesiIure oder Reuzoesbureanhpdrid genommen wurde, hartnnckig 
6lig blieb und erst nach langor Zeit erstarrte. Wahrscheinlich entsteht znulchst 
anseer dem gewohnlicheu Diphenylketon auch die von 2 in  k e  beobachtete wenig 
stabile Modification. Diese Ber. IV, 576. 



538 

Benzoesaureauhydrid reagirt also, wenn Phosphorsaureanhydrid 
zugegen ist, ebenso mit Benzol wie die Benzoesaure. 

Die geschilderten Versuche zeigen, dass Benzoesaure oder Ben- 
zoesaureanhydrid und Benzol nicht ohne Weiteres reactionsfahig sind ; 
wird Phosphorsaureanhydrid hinzugezogen, so inducirt dieses, wenn 
man erhitzt, eine Verbrennung von Benzolwasserstoff durch die orga- 
nischen Oxyde, dabei entsteht Wasser resp. eine Phospharsaure ; an- 
dererseits treten die Reste von Benzoesaure oder Benzoesaureanhydrid 
und Benzol zu Diphenylketon a n  einander. Die Ketonsynthese ist 
das Bedingte der Phosphorsaurebildung. 

Es schien von vorne herein wahrscheinlich, dass die Metamor- 
phose des Phosphorsaureanhydrids bei der Ketonbildung mit der  Bil- 
dung von Metaphosphorsaure aufh6ren wiirde. Dem ist indessen nicht 
SO. Eioe Mischung von Benzoesaure, Benzol und in Sand zertheilter 
Metaphosphorsaure lieferte, obwohl die Vertheilung der Saure zu wun- 
schen liess, erkleckliche Mengen von Diphenylketan (Schmelzp. 49'). 
Aus 10 Grm. Benzoesaure wurden, bei iiberschiissigem Benzol, fiber- 
schussiger Metaphosphorsaure und 18 stiindigem Erhitzen auf 200", 
zwischen 3 -4 Grm. Reton erhalten. E s  muss also Pyrophosphor- 
saure entstanden sein. Aber auch die Pyrosaure wirkt noch conden- 
sirend auf eine Brnzorsaure-Benzolmischung ein, indessen war die 
Menge des hier gebildeten Ketons eine nur geringe. 

Borsaureanhydrid und ebenso absorbirte trockne Salzsaure ver- 
anlassen keine Wechselwirkung von Benzoesaure und Renzol - auch 
nicht bei 250°. Ob eine solche durch concentrirte Schwefelsaure, 
entwasserten Kupfervitriol, Chlorzink u. d. erzielt werden kann, ist 
noch zu erprohen, 

T 0 1  y l  p h e n  y 1 k e ton.  
Benzoesaure wirkt auf Toluol, wenn Phosphorsaureanhydrid zu- 

gegen ist, analog aber  noch leichter ein wie auf Benzol. Man muss 
ubrigens auch hier 8-10 Stunden lang auf etwa 180-200° erhitzen; 
unterhalh 1700 geht die Reaction nur langsam und triige, also un- 
vollst$ndig vor sich. Die Reactionsmasse bildete ein dunkles Oel mit 
bodensatziger Phosphorsaure urid kohligen Partien; sie wurde unter 
Anwendung von Ligroin, Natronlauge u. s. w. im Ganzen SO ver- 
arbeitet, wie friiher beini Diphenylketon angegeben worden ist. Er-  
wahnung verdient, dass die Reactionsmasse immer mehr oder 
weniger unverauderte Benzoesaure enthalt ; diese gerath zum Theil in 
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die LigroYn-LZisung und lasst sich durch Ausschiitteln mit slkaIischer 
Lauge nur schwierig genug entfernen; es ist daher vortheilhafter, die 
Ligroin-Losung zu verdunsten, den oligen Riickstand in  wenig wein- 
geistiger Ralilauge zu Itisen und durch vie1 Wasser nun frei von Saure 
wieder abzuscheiden. Wird der ijlige Riickstand destillirt , so ver- 
fliichtigt sich zunachst das noch zuriickgehaltene Toluol, bei 305 bis 
31 5O folgt ein lichtgelbes, angenehm riechendes Oel, schliesslich hin- 
terbleibt etwas von einer sehr hoch siedenden und endlich verkohlen- 
den Substanz. Das Oel entsteht in reichlicher Menge. 100 Grm. 
Benzoesaure, 150 Grm. Toluol nnd ebensoviel Phosphorsaureanhydrid 
lieferten bei 12stundigem Erhitzen auf circa 180° iiber 100 Grm. von 
diesem Oel. 

Die Zusammensetzung des undestillirten Oels entprach derjenigen 
des Tolylphenylketons, C , ,  HI, 0 oder C ,  H, . C O  . C ,  H,. 

Kohlenstoff 85.41 85.7 1 
Wasserstoff 6.17 6.12 

Gefunden. Berechnet. 

Es war a pm’ori wahrscheinlich, dass der hier erwahnte Horper 
identisch sein mijchte rnit dern von Z i n c k e  durch eine partielle Oxy- 
dat,ion von Benzyltoluol dargestellten Keton. (Diese Rer. IV. 514; 
Ann. d. Pharm. 161. 108). In der That lieferte die Oxydation unse- 
res Ketons rnit Kaliumbichrornat und Schwefelsaure eine Saure, welche 
rnit der Z i n c  k e’schen Benzoylbenzoesaure aus Benzoyltoluol (Ber. IV. 
510; Ann. Chem. d. Pharm. 161. 98) durchaus iibereinstimmte. Sie 
musste in derselben charakteristischen Weise isolirt werden, schmolz 
wie diese bei 1940, zeigte iibereinstirnrnende Loslichkeitsverhaltnisse, 
kryetallisirte aus heissem Alkohol ebenfalls in atlasglanzenden Blatt- 
chen, aus verdiinnter Essigsaure in  langen feinen Nadeln und subli- 
mirte endlich in Blattchen vom Habitus der Renzoesaure. Die Ver- 
brennung der SIure  ergab die Zusammensetzong der Benzoylbenzoe- 
saure, C,, H l o  0,. 

von 

Gefunden. Bereehnet. 
Kohlenstoff 73.98 74.34 74.33 
Waaserstoff 4.44 4.41 4.42 

Hiernach ist diese Saure identisch mit der Benzoylbenzoesaure 
Z i n c  ke. 
Z i n c k e  spricht von seinem Keton nur als von einer 61igen Sub- 

v 

stanz. Auch unser Keton blieb fiir gewijhnlich in der ersten Zeit 
fliissig - selbst wenn es in Eis  gestellt wurde, fing aber nach eini- 
gen Monaten, nun bei der Luftternperatur, zu krystallisiren an. In 
einem Fall begann die Krystallisation von selbst schon wenige Stun- 
den nach der Darstellung des Ketons. Durch einen Krystall lasst 
sich das Krystallisiren leicht einleiten. Es entstehen lange, schwert- 
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ahnlicti zugespitzte Blatter, welche meistens rasch um sich greifen 
nnd die Flussigkeit riach einiger Zeit, weriigstetis scheinbar, fast ganz 
aufgesogen haben. Zwischen dt'n Krystalleri ist indessen immer noch 
vie1 Flussigkeit enthalten. Urn die Krystalle zu sondern, wurden sie 
unter Anwendung eiues Aspirators abgezogen, dann der Schnellwasche 
durch eiskalte LigioPrie unterworfen und so ohne vielen Verlust iso- 
lirt. Wir  haben dirse Krystalle in Aether - Ligroi'n gelost und daraus 
anschiessen gelassen; es entstanden prachtvolle Gruppen yon zolllan- 
geu, farblosen, dicken, colestinahnlicheii Prismen. Fast  noch schonere 
Foruieri lieferte eine Aether-Wejngeistltisung. Eine Verbrennung er- 
gab zum Tolylphenylketon stimniende Werthe. 

Gefunden. Bereohnet. 

Kohlenstoff 85.18 85.71 
Wasserstoff 5.95 6.12 

Das feste Tolylphenylketon lost sich nur wenig in kaltem Ligroi'n, 
massig in kaltem Weingeist, leicht in Aether und Benzol. Es kry- 
stallisirt aus warm gesattigten Losungen in  langen feinen Prismen, 
aus Liisungen, wplche laiigsam abdunsten, in dicken Prismen bis 
tafelformigen Krystallen. Nicht selten entsteheir ubersattigte Liisun- 
gen, welche durch einen Krystallflitter massenhaft krystallisiren. Der  
Schmelzpunkt des Ketoris lirgt zwischen 566 bis 57O; es bleibt nicht 
selten lange fliissig und erstarrt schliesslich strahlig-krystallinisch. 

Durch Haliumbichromat und Schwefelsaure oxydirt, liefert das  
feste Tolylphenylketon dieselbe Benzoylherizoesaure wie das ursprung- 
liche Oel. Die Saure schrnolz bei 194', auch stimmten die ubrigen 
Eigenschaften in jeder Einzelnheit viillig uberein. 

Wird das feste Tolylphenylketon rnit Natronkalk innig gernischt 
und in einem Destillationsgefass mehrstundig auf 250-270' erhitzt, 
so geht ein Liquidum ijber, welches zwischen 85-90° versiedete, also 
wohl hauptsachlich Benzol war. Wir haben das  vermuthliche Benzol 
nitrirt (Siedepunkt 205-210°) und dann amidirt; die Amidoverbin- 
dung zeigte alle charakteristischen Reactionen des Ariilins, wodurch 
ihre Identitat mit Aniliii und das  Praexistiren van Benzol ausser 
Zweifel steht. 

D a  Benzol vorlag, musste d r r  Riickstand im Destillationsgefass 
eine Toluylsaure enthalten. Wir  haben ihn mit Wasser erschopft, 
den Auszug stark eingeengt, dann rnit Salzsaure ubersattigt; hierbei 
entstand ein betraichtlicher weisser Niederschlag. Der  Niederschlag 
loste sich in kochendem Wasser, krystallisirte jedoch heim Erkalten 
in feinen wolligen Nadeln heraus; diese schrnolzen bei 173'. Offen- 
bar  lag Paratoluylsaure vor. Um dieSaure ganz rein zu bekommen, 
htlhcri wir sip, wie ublich, rnit Wasserdampfen destillirt, schliesslich 
fur sich sublimirt; sie sehmolz nun wie normal bei 176O. 
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Ein mit dieser Saure dargestelltes und scharf getrocknetw Ra- 

Das feste Tolylphenylketon ist also Paratolylphenylketon. Sei- 
ryumsalz enthielt 33.48 Proc. Baryum, berechnet 33.66 Proc. 

ner Zersetzung durch Natronkalk entspricht die Gleicbung: 

C ,  H, . CH, 
I 

CO 

Eine vollstandige Zersetzung des p Ketons ist iibrigens 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 vie1 p Toluylsaure (Schmelz- 
punkt 1760) ; die daneben vermuthete Ortbotoluylsaure konnte wenig- 
stens bis jetzt nicht rnit Sicherheit konstatirt werden. Indessen sind 
zum eichern Entscheid noch weitere Versuche nijthig. 

LY und  (3 N a p h t y l p h e n y l k e t o n .  

Diese Ketone entstehen u. a. beim Erhitzen von Benzoesaure, 
Naphtalin und Phosphorsaureanhydrid. 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 zahe Reactionsmasse, welche, da Ligroi'n nicht losend genug 
wirkt, rnit Benzol extrabirt wurde; im Uebrigen war das Verfahren 
wie bei der Darstellung der schon besprochenen Ketone. Nach Ver- 
fliichtigung des iiberschiissigen Naphtalins dastillirte, weit oberhalb 
3000, ein rothlichgelbes dickes Oel (auf 20 Grm. Benzoesaure 13 Gr. 
Oel) iiber, schliesslich hinterblieben kohlige Riickstande. Das Oel 
wurde rectificirt und zeigte nun die Zusammensetzung eines Napbtyl- 
phenylketons, C, , H I ,  0 oder C l 0  H, C O  c6 H,. 

Kohlenstoff 87.41 87.93 
Wasserstoff 5.28 5.17 

Gefunden. Berechnet. 

Nach einiger Zeit entstanden im Oel feine Nadeln, welche sich 
allmalig vermehrten und schliesslich einen dicken Brei veranlassten. 
Urn die Nadeln von den anhangenden Scbmieren zu befreien, wurde 
rnit Weingeist zerriihrt, wobei die iiligen Partien langsam, raach auf 
Zusatz von etwas Aetber in Losung gingen. Die mit Weingeist ab- 
gewaschene, dann in Aether-Weingeist galoste Substanz krystallisirte 
beim Abdunsten der Losung in massig langen spiessigen und noch 
etwas gelblichen Nadelii, welche durch mehrfaohes Umkrystallisirrn 



entfarbt wurden und nun bei constaot 82O 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 ijligen Theilen gedient bat, 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 liiste und ein fast weisses Pulver zuriickblieb. Wir  haben 
dieses Pulver aus Aether-Weingeist anschiessen lassen ; dabei entstand 
einr coharente , noch gelblicbe Rrystallisation von gewijhnlich kurzen 
Prismen, welche mit zum Theil sehr entwickelten Domen- und Pyra- 
midenflach(2n combinirt waren; die Mutterlauge lieferte ausser den 
kurzen Prismen auch Nadeln - offenbar des schon erwahnten Ke- 
tons. Als die zuerst erhaltene kurz prismatische Krystallisation um- 
krystallisirt wurde, wurden bemerkenswerther Weise auch hier feine 
Nadeln sicbtbar. Eine vijllige Scheidung der verschiedenen Krystalle 
ist diirch blosses Umkrystallisiren nicht leicht zu erreichen; am besten 
dient ein Sieb, welches die Nadeln durchlasst, die mehr isometrischen 
Formen zuriickhalt. Sind die beiden Substanzen so weit getrennt, so 
lasseii sie sich durch mehrfaches Umkrystallisiren ganz rein erhalten. 
Die Nadeln schmolzen bei 82O (waren also die zuvor erwahnte Ver- 
bindung), die andere Substanz bei 75.5O. Ihre Zusammensetzung cor- 
respondirte derjenigen eines Naphtylphenylketons. 

Gefunden. 
Kohlenstoff 87.53 
Wasserstoff 1.2 1 

Hiernach entspringen der Wechselwirkung von Naphtalin und 
Benaoesaure 2 isomere Ketone. 

Nach Analogien war  wahrscheinlich, dass der hijher schmelzende 
r<eton P Naphtylphenylketon, das  andere die averb indung sein mijchte. 
Um in’s Klare zu kommen, haben wir die Ketone unter Anwendung 
V ~ I I  Benzol und den isomeren NapbtoBsauren darzustellen gesucht. 

Es wurde zunachst eine Mischung von oc Naphtogsaure, Benzol 
und Phosphorsaureanhydrid wahrend 12 Stunden auf circa 200° er- 
hitzt. Beim Oeffnen des Rohrs entwich ziemlich vie1 Kohlendioxyd. 
Die wie sonst verarbeitete Reactionsmasse lieferte bei der Destillation 
zunachst Naphtalin (Schmelzpunkt 800), spater, oberhalb 300°, folgte 
ein gelbliches Liquidum und schliesslich bei offenbar noch hbherer 
Temperatur ein lichtrothes Oel, welches bald fast fest wurde und nun 
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glasartig aussah. 
jenigen eines Dinaphtylketons. 

Die Zusammensetzung dieser Masse entsprach drr- 

Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 88.89 89.36 
Wasserstoff 5.09 4.96 

Wie Dinaphtylketon entstehen kann, iut leicht verstiindlich, wenn 
man das Auftreten von Naphtalin und Kohlendioxyd im Reactions- 
rdhr heriicksichtigt. 

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

Gefunden. Berechnet. 

Kohlenstoff 87.95 88.13 87.93 
Wasserstoff 5.21 5.17 5.17 

Nech verschiedenen Wochen begann das Oel zu krystallisiren, 
bis schliesslich die ganze Messe fest war. Sie wurde mit Ligroi'n 
zerrieben und abgewaschen, dann aus Aether-Weingeist umkrystalli- 
sirt, wobei kurzpriematische, fast isometrische Formen erbalten wur- 
den. Die Krystalle stimmten durchaus iiberein mit dem zuletzt be- 
schriebenen Keton aus Benzoesiiure und Naphtalin. Schmelzpunkt 
wie dort bei 75.5O. Jenes Keton ist hiernach das a Naphtylphenyl- 
keton. 

Die Ausbeute an a Keton aus a Naphtylsaure und Benzol ist 
ubrigens eine nur sehr geringe. 

Glatter verliiuft die Reaction zwischen /3 Naphtoesiiure und Ben- 
zol. Das Reactionsrohr ijffnete sich ohne Druck, Naphtalin war nicht 
nachzuweisen, dagegen destillirte ein zunichst lichtgelbes, spater mehr 
rothwerdendes dickfliissiges Oel iiber. 20 arm.  Naphtoesaure ga- 
ben bei uberschiissigem Benzol, 25 Grm. Phosphorsaureanhydrid und 
mehrstiindigem Erhitzen auf 200-220° a n  10 Grm. von diesem Oel. 
Das Oel erstarrte nach einiger Zeit krystallinisch, rasch, wenigstens 
in der Regel, beim Zerriihren mit iitherhaltigem Weingeist. Am 
besten 16st man das Oel in Aether auf und setzt Weingeist hinzu; 
beim Verdunsten des Aethers entsteht ein starker, pulveriger, noch 
gelblicher Absatz. Es wurde abgewaschen und aus Aetherweingeist 
urn- und reinkrystallisirt. 

Die so' gewonnene Substanz bildete weisse , buschlig gestellte 
Nadeln, welche bei constant 820 schmolzen. Die Verbrennung fiihrte 
zur Formel eines Naphtylphenylketons. 

Kohlenstoff 87.45 
Wasserstoff 5.27 

Gefunden. 
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Der  Korper ist offenbar identisch mit dem nadligen Heton aus 
Benzoesaure und Naphtalin und dieses daher das #I Naphtylphenyl- 
keton. 

D e r  wesentlichsten Eigenschaften der beiden Naphtylphenylketone 
ist schon gedacht worden. Erwahnung verdient, dass sich das  u K e -  
ton bei 12, in 41, das #I Keton in  49 Theilen absoluten Alkohols 
lost; von heissem Alkohol, von Aether, namentlicb aber von Benzol 
werden die Ketone leichter aufgenommen. Das u Keton krystallisirt 
aus warmem Alkohol in kurzprismatischen, durch Flachen der Pyra- 
midenzone fast octaedrischen Formen, die Verbindung in  schonen 
Biischeln aus langen weissen Nadeln. Beide Ketone sind so gut wie 
geruchlos und ohne Zersetzung fliichtig. 

o l D i n a p h t y l k e t o n  l).  

Zur Darstellung dieses Ketons wurde unter Anwendung von 
(L Naphtoesaure, Naphtalin und Phosphorsaureanhydrid in der ublicben 
Weise manipuiirt. Druck war  irn Reactionsrohr bernerkeuswerther 
Weise nicht vorhanden. Bei der Destillation ging, wahrscheinlich 
erst oberhalb 400°, ein rothliches Oel fiber, das  schnell ungemein zah, 
fast fest wurde und nun wie Glas aussah. Nachdem das Oel ab- 
destillirt war, blieben dunkle Riickstande, welche beirn weitern Er- 
hitzen empyreumatische Dampfe ausstiessen und vollstandig ver- 
kohlten. 

20 Grm. a- Naphtoesaure gaben bei 24 stiindigem Erhitzen mit 
eben soviel Naphtalin und Phosphorsaureanhydrid auf 200 -- 220, an 
12 Grm. ron der zuvor erwahnten glasartigen Masse. Dieselbe hatte, 
nach dern Wegkochen von etwas anhangendern Naphtalin mit Wasser, 
die Zusarnmensetzung eines Dinaphtylketons, 

C , ,  H , ,  0 oder C,,  H, . C O .  C, ,  H, .  
Zwei Priiparate verschiedener Darstellung ergaben : 

Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 89.1G 89.35 89.36 
Wasserstoff 5.24 4.98 4.96. 

1) Anlasslich der Besprechung von Naphtalinderivaten, muss ich doch an die 
Mittheilung von v. R a t o w s  k i  in dieseu Ber. V. 318 ankniipfen. Ich sol1 in einer 
Abhandlung, dies. Ber. 111. 709, angegchen haben, dass die Verseifung von Cyan- 
naphtalin ausser Naphtoesaure auch Naphtalin liefert, statt dessen bilde sich aber 
das Amid der Naphtoesilure. 

Auf 5. 712 der v. R a k o w s k i  angefuhrten Abhandlung ist 2 ma1 zu erseheu, 
dass das rohe Cyannaphtalin Naphtalin enthielt, ebendaselbst heisst es: ,,Wir ha- 
ben Naphtoesnute aus rohem wie aus rectificirtem Cyannaphtalin durch Kochen mit 
weingeistiger Aetzlauge dargestellt ; " nun folgt eine kurze Augahe, wie verseift 
wurde und im unrnittelbaren Anschluss daran, noch S. 709: ,,Ist silmmtliches Cya- 
uiir zersetzt, so wird aller Weingeist verjagt, was zuriickbleibt im Wasser ge lb t ,  
eventuell UngelGstes (Naphtalin) abfiltrirt U. s. w." 

Der Urspriing des Naphtalins sollte doch auch ohm weitern Comiuentar ver- 
standlich seiu. iv. 
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Als die glasartige Masse mit Aether-Weingeist zerrieben wurde, 
entstanden krystallinische Partien. Am besten wird auch hier in 
Aether gelijst, mit Weingeist versetzt und nun verdunsten gelassen, 
wobei noch stark tingirte warzenartige Massen, Cberdies nicht selten, 
aufsitzend, prismatische bis keilformige Krpstalle entstehen. Die Ent- 
farbung und Reinigung der Krystalle gelingt nur sehr miihsam durch 
ein oft wiederholtes Umkrystallisiren zunachst aus Aether-Weingeist 
und schliesslich aus reinem Weingeist; in der Mutterlauge bleibt nicht 
krystallisireude harzige Substanz. 

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

Gefunden. 
Kohlenstoff 89.31 
Wasserstoff 5.09. 

Das c( Dinaphtylketon krystallisirt aus siedendem Weingeist in 
farblosen spiessigen Nadeln (nicht ganz reine Substanz wird als Oel 
abgeschieden), aus einer Aether-Weingeistlosung beim langsamen Ab- 
dunsten des Aethers in dicken Prismen bis Tafeln; es lost sich nur 
wenig in kalteui und nicbt sonderlich leicht in heissem Alkohol, mehr 
in kochendem Aether und leicht in  Benzol. Der Schruslzpunkt des 
Ketons liegt , wie verschiedene Bestimmungen iibereinstimmend er- 
gaben, bei 135O; e~ ist ohne Zeraetzung fliichtig. 

#I D i n a p h  t y l  k e t o n. 

Es wurde durch anhaltendcs etwa 20 stiindiges Erhitzen einer 
Mischung von $ Naphtoesaure, Naphtalin und Phosphorsaureanhydrid 
auf 200-2200 dargestellt; im Weitern war das Verfahren wie sonst. 
Die Destillation des Reactionsproduktes lieferte ein vorerst gelbliches, 
dann mehr rothliches Oel, welches beim Erkalten nahezu fest und 
glasartig, spiiter jedoch, wenigstens in der Regel, krystallinisch wurde. 
Wir haben diese Masse in heissem Benzol gelSst, die Losung mit 
Aether versetzt und abdunsteu gelassen ; hierbei schosseu gelbliche, 
central gestellte und gewohnlich schuppige Krystalle an,  welche sich 
spater in deutliche Nadeln sonderten. Der KSrper wurde durch 
wiederboltes Umkrystallisiren aus A ether-Benzol, dann aus Ligroin und 
Weingeist ganz weiss und rein erhalten. 

Die A nalysen zweier verschiedener Praparate fuhrten zur Formel 
des 6 Dinaphtylketons. 

Gefunden. 
Kohlenstoff 89.23 89.53 
Wasserstoff 5.15 4.98. 

Das f i  Dinaphtylketon krystallisirt aus heissem Weingeist ge- 
wohnlicb in glanzenden Blattchen , welche sicb in Nadeln zertbeilen 
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lassen, mitunter entstehen auch direct deutliche farblose Nadeln, am 
sichersten, wenn eine Aether - Weingeistlosung der freiwilligen Ver- 
dunstung uberlassen wird. In kaltem Weingeist liist sich das (3 Keton 
nur sehr wenig, leichter in heissem Weingeist, in Aether, vor allern 
aber in Benzol. Das Reton ist durchweg schwieriger loslich 
wie die a Verbindung, so verlangt diese bei 14O 77, die (3 Verbindung 
270 Thl. absoluten Alkohols zur Liisung. Erhitzt wird das p Keton 
gegen 123O durchscheinend und sintert etwas zusammen, das wahre 
Schmelzen erfolgt bei constant 134.5 - 135O. Verschiedene Praparate 
zeigten genau dasselbe Verhalten. Das Keton ist geruchlos, bei 
hoher Temperatur geht es unverandert iiber. 

Nach den gegenwartigen Ansichten iiber die Constitution des 
Naphtalins, sind drei Dinaphtylketone denkbar, welche als a z ,  P a  und 
a Dinaphtylketon unterschieden werden kiinnen. 

Wie wir einer gef. Mittheilung des Hrn. G i a n o l i  G i u s e p p e  
entnehnien, entsteht bei der Destillation einer Mischung von (3 Kalium- 
sulfonaphtalat und Monokaliumoxalat ein Korper, welcher die Zusam- 
mensetzung eines Dinaphtylketons zeigt und erst bei 1400 schmilzt. 

Es ist diess offenbar die fi2 Verbindung, daher muss unser bis- 
heriges a Reton genauer als das a 2  Dinaphtylketon, die p Verbindung 
als das a Dinaphtylketon bezeichnet werden. 

C y m y l p  h e n y l k  eton.  

Es wurde durch Erhitzen von Kamphercymol mit Benzoesaure 
und Phosphorsaureanhydrid dargestellt. Bei der Destillation der wie 
gewohnlich verarbeiteten Reactionsmasse verfluchtigte sich zunachst 
vie1 unverandertes Cymol, dann folgte, oberhalb 300°, ein gelbliches 
Oel, welches auch beirn Umdestilliren etwas gelblich blieb. 

Die Verbrennung des Oels fuhrte zur Formel des Cymylphenyl- 
ketons, C,, H,, 0, oder C,, HI,. G O .  C, H,. 

Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 8 5.3 2 85.71 
Wasserstoff 7.40 7.56. 

Die Ausbeute an Cjmylphenylketon war bei den 2 vorgenommenen 
Versuchen nur gering, so lieferte eine Mischung von 100 Grm. Ben- 
zoesaure, 11 0 Grm. Cymol und ebensoviel Phosphorsaureanhydrid blos 
25 Grm. Keton. 

Das Cymylphenylketon bildet ein schwach gelbliches , sehr an- 
genehm richendes Oel, welches in einer Kaltemischung aus Schnee 
und Kochsalz nicht erstarrte, aber so dickflussig w urde, dass ein Was- 
stab nur langsam einsank. Der Siedepunkt dee Ketons liegt bci 
etwa 340O. 

Wie in den normalen Kohlenwasserstoffen kann der Wasserstoff 



auch in halogenirten Kohlenwasserstoffen durch Saureradicale ersetzt 
werden und erhalt man derart halogenirte Ketone. 

Ch lo rd ipheny lke ton .  

Der Kiirper wurde unter Anwendung von Chlorbenzol, iibrigens 
so dargestellt , wie die bisher besprochenen Ketone. Zur Extraction 
des Reactionsproduktes nimmt man a m  besten Ligroin. Die De- 
stillation des vorbereiteten Produktes lieferte oberhalb 300° ein licht- 
gelbes Oel, auf 20 Grm. Chlorbenzol 13 Grm., welches allmalig unter 
Anhaufung kugliger Gruppen von Nadeln zu  einer weissen Masse 
erutarrte. Diese zeigte angenahert 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, 

C , ,  H, C10 oder C,H, CI. C O  . C6 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 
Biischeln v m  breiten gliinzenden benzoesaureabnlichen Nadeln , am 
heissem Ligroin erhalt man feine weisse, zu Kugeln gruppirte Nadeln, 
und entstehen solche Kugeln eum Theil inmitten der Flussigkeit. 
Von kaltem Weingeist wird das Chlordiphenylketon nur massig ge- 
lost , wenig von kaltem Ligroin , leicht von heissem Weingeist und 
ebenso von Aether; heiss gesattigte Ligroin- oder Weingeistlosungen 
erstarren zu einer aus weissen Nadeln gebildeten consistenten Masse. 
Der Schmelzpunkt des Ketons liegt bei 75.5O -76O; es erstarrt 
krystallinisch und destillirt oberhalb 3000 unverandert iiber. 

B r o m d i p h e n y l k e t o n .  

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

Die Verbrennung zweier sehr schiin krystallisirter Praparate 
ergab: 

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

Das Bromdiphenylketon, C,, H, BrO oder C, H, Br . C O  . C,H5, 
36* 
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schmilzt bei 81.5, erstarrt strahlig- krystalliniscb und versiedet ohne 
Zersetzung. 

Versuche zur Erlangung eines Cyandiphenylketons bei An- 
wendung von Cyanbenzol, BenzoesBure und Phosphorsaureanhydrid 
haben iiur polymerisirtes Cyanbenzol , das sog. Kyaphenin , geliefert. 
Der  Schrnelzpunkt war  der angegebene zu 224O, und die Verbrennung 
gab nabezu stimmende Werthe. I n  der That  entsteht das Kyaphenin 
auch ohne Benzoesaure, wenn man das Cyanbenzol mit Phosphor- 
saureanbydrid auf 200O erhitzt. 

Ebenso vergeblich waren Versuche , um aus Benzoesaure direct 
Benzoylbenzoesaure zu erhalten. Die Benzoesaure geht beim langern 
Erhitzen mit Phosphorsaurearihydrid in eine d m k l e  kohlige Masse uber. 

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

Die Fettsauren scheinen sich aromatischeo Kohlenwasserstoffen 
gegenuber ariders zu verhalten, wie die aromatischen Sauren. 

Durch Erhitzen von Beiizol mit Essigsaure und PhosphorsSure- 
anhydrid, selbst auf 220°, war Methylphenylketon nicht zu erhalten. 
Das Rohr offnete sich unter L h c k ;  es entwich nachweisbar ziemlich 
vie1 Kohlendioxyd , ausserdem waren nur ganz geringe Mengen eirier 
oligen wohlriechenden Substanz, vielleicht Diphenylketon, entstanden. 

Die in dieser Abhandluog beschriebenen Synthesen bestatigen 
wenigstens auf dem Gebiete der aromatischen Korper, dass Sauren 
und Eohlenwasserstoffe , wenn anderweitige Verwandtschaften hineu- 
gezogen werden, reagiren konnen, wie sonst die Alkohole und Sauren. 
Damit ist den Ketonsyiithesen ein betrachtlichrs Feld gegeben - uni 
so rnehr, als das  elegante Verfahren von W e i t h ,  von den Senfiilen 
zu den Slluren uberzugehen (VI, 418), die Bescliaffung sonst luiihmni 
erhaltlicher aromatischer Shuren nun leicht ma&. 

Ein besorideres In teresse veidienen, wegen der Spaltungsverh&lt- 
nisse durch Aetzalkaliem , die gemivchteri und isomeren Ketone. Wir 
behalten uns die Versuche in dieser Richtung vor. 

Z iiri c h ,  Universitatslaboratoriuni, April 1873. 




