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344. 8. Grucarevic und V. Merz: Ketone aus aromatischen
Kohlenwasserstoffen und Sédurechloriden.

(Eingegangen am 24. October; verl. in der Sitzing von Hrn. Liebermann.;

Der Eine von uns hat frither zusammen mit Hrn. Kollarits
gezeigt?), dass aromatische Sduren und Kohlenwasserstoffe, wenn sie
it wasserentziechenden Agentien erhitzt werden, direct Ketone liefern.
Diese Reaction legte Versuche nahe, um Ketone auch aus Siure-
chloriden und Kohlenwasserstoffen zu erhalten. Da eine directe
Wechselwirkung nicht stattfindet, so bot nach den vorliegenden Er-
fahrungen u. a. Aussicht auf Erfolg das Insspielziehen einer fremden
Reaction , um vielleicht so durch chemischen Anstoss den erwiinschten
Process berbeizufiihren.

Zunichst gelegen war die Erprobung des von Zincke fiir die
Synthese vonaromatischen Kohlenwasserstoffen gefundenen Verfahrens?).
Wir haben in der That durch Erhitzen von aromatischen Kohlen-
wasserstoffen und Sédurechloriden zusammen mit Metallen verschiedene
Ketone erhalten und in diesen Ber VI, 60 eine erste Notiz gegeben.
Zincke theilte hierauf mit3), dass er solche Versuche mit Benzol,
Toluol und Chlorbenzoyl angestellt habe; indessen war hier das Re-
sultat ein uur wenig gilinstiges,

Wir lassen unsere Versuche folgen.

- und g-Naphtylphenylketon.

Erhitzt man Chlorbenzoyl und Naphtalin mit Zink, so beginnt um
etwa 170—180° eine lebhafte Gasentwicklung; bald entweichen Stréme
von Salzsdure; die zuniichst helle Reactionsmasse dunkelt rasch und
wird in kurzer Zeit fast undurchsichtig. Wurden nicht grosse Qunanta
genommen, so ist die Reaction nach etwa 30—40 Minuten vollendet;
die Chlorwasserstoffentwicklung hat dann aufgehort, der stechende Chlor-
benzoylgeruch ist verschwunden und durch einen mebr oder minder
bittermandelélartigen Geruch ersetzt worden, Erkaltet bildet die
Reactionsmasse ein zéhfliissiges Oel, welches, wenn nicht viel iber-
schiissiges Naphtalin da ist, erst nach langer Zeit erstarrt. Die Re-
actionswasse wurde, behufs der Verarbeitung ant Keton, ohne weiteres
destillirt. Zuerst versiedete das iiberschiissige Naphtalin, oberhalbh 300¢
folgte ein rothlichgelbes, nach bittern Mandeln riechendes Oel, zuletzt
entwichen gelbe empyreumatische Dimpfe und hinterblieb kohliger
Riickstand.

Das vorerwiihnte Oel tingt gewdhnlich erst nach einigen Tagen
zu krystallisiren an; schliesslich erstarrt es fast vollstindig. Man

'y Diese Ber. VI, 536.

2) Diese Ber. IV, 298. Anu Chem. u. Pharm. 159, 867.
3) Diese Ber. VI, 137.
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braucht indessen nicht so lange zu warten. Das Oel wird ohne wei-
teres in Aether gelSst und dann Weingeist zugesetzt; beim Abdunsten
entstehen feste Krusten aus dicken, mit Flichen der Pyramidenzone
combinirten Prismen, welche so eingezwingt sind, dass Bechergliiser
nicht selten reissen. Die ersten Mutterlaugen von den Prismen geben
wieder solche Krystalle, die spitern iiberdies feine Nadeln, die letzten
auch olige Theile, welche jedoch nach und nach erstarren; ihre Lo-
sung in Aether-Weingeist liefert neue Krystallisationen — gewdhnlich
Mischungen von Nadeln und Prismen.

Die Prismen iiberwiegen bei weitem, weshalb die ersten Krystal-
lisationen nur aus ihnen bestehen. Uebrigens zeigen die Prismen
einen Stich in’s Gelbliche oder Grauliche, der einem auch wiederhol-
ten Umkrystallisiren nicht leicht vollstiindig weicht; schliesslich muss
destillirt werden. Man erbélt derart ein fast farbloses QOel, welches
einige Zeit fliissig bleibt, dann aber unter Bildung weisser Warzen
erstarrt,

Werden die Warzen in Aether-Weingeist geldst, so krystallisiren
beim Abdunsten farblose Prismen, welche mit dem in diesen Ber. VI,
541 geschilderten «-Naphtylphenylketon, «-C,, H,.CO .C, H;,
durchaus ibereinstimmten. Schmelzpunkt beiderseits 75.5°.

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 87.51 87.93
Wagserstoff 5.44 5.17

Die von den spiitern Mutterlaugen neben den Prismen abgeschie-
denen Nadeln lassen sich durch Absieben, dann durch Umkrystallisiren,
wenn auch nur mihsam, rein erhalten. Sie zeigten alle Eigenthiim-
lichkeiten des -Naphtylphenylketons. Schmelzpunkt, wie normal, 82°.

Gefunden.
Kohlenstoff 87.33
Wasserstoff 5.22

Das Chlorbenzoyl liefert also mit Naphtalin, ebenso wie die
Benzoesiiure, beide theoretisch denkbare Naphtylphenylketone — ein
Unterschied ist insofern vorhanden, als weniger 8- Verbindung entsteht:

Ce H, '810 = aoderﬂ?lo Hq + HCI

¢o

C,oHy+

G, H,.

Die Ausbeute an Ketonen aus Chlorbenzoyl und Naphtalin hingt
besonders von der Menge des angewandten Zinks ab. War die Menge
irgendwie betrichtlich, so wird die Rcaction ungemein stiirmisch, die
Reactionsmasse liefert nur wenig Destillat, dagegen viel kohligen Riick-

stand; auch will das Destillat kaum krystallisiren, und ist die Ausbeute
Bericlite d. D. Chem. Gesellsehaft, Jahrg. VI. 80
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an Keton eine iiberhaupt sehr schlechte. Bel wenig Zink sind die
Resultate giinstiger. Am besten wird die Naphtalin-Chlorbenzoyl-
mischung zunichst in’s Sieden gebracht, worauf man ein Paar linsen-
grosse Zinkfragmente einwirft oder auch einen kurzen feinen Zink-
streifen an einem Kupferdraht einfiithrt. Unter solchen Umstinden
ist die Reaction zwar lebhaft, doch nicht stiirmisch; bei der Destil-
lation bleibt fast kein Riickstand; auch krystallisirt man das &lige
Destillat aus Aether-Weingeist leicht und sehr reichlich.

Die Ausbeute an oberhalb 300° destillirtem Oel betrug mehr als
das Gewicht vom angewandten Chlorbenzoyl. Derart gaben 50 Grm.
Chlorbenzoyl bei iiberschiissigern Naphtalin 60 Grm. Oel, 100 Grm.
¢. p. 120 Grm., 200 Grm. 230 Grm. Qel u. s. w. — Die Zusammen-
setzung des Oels war annibernd diejenige eines Naphtylphenylketons.
Gefunden 87 .08 und 5.29 Proc. Kohlenstoff und Wasserstoff, ber.
87.93 und 5.17 pCt. Es entstehen also circa 70 Proc. vqn der
theoretischen Ketonmenge; daraus erhédlt man etwa die Hilfte an
reinem «-Keton.

Wir wollen noch erwihnen, dass ganz &hnliche Resultate, wie mit
Zink, auch mit Kisen erzielt werden.

Da der Wasserstoff in der Naphtalinreihe verhiltnissmissig leicht
ersetzbar ist, so war eine directe Wechselwirkung von Chlorbenzoyl
und Naphtalin nicht undenkbar. Ein erster Versuch fiel negativ aus,
bei einem zweiten Versuche unter etwas andern Umstinden und mit
anderm Chlorbenzoyl erfolgte eine lebhafte Wechselwirkung. Es
zeigte sich bald, dass das letztere Chlorbenzoyl etwas Benzoesiiure
und von einer Phosphorverbindung enthielt. Reines Chlorbenzoy! wirkt
auch bel stundenlangem Sieden auf Naphtalin nicht ein; gleich un-
wirksam ist Chlorbenzoyl, das nur Benzoesiure oder nur fiinffach
Chlorphosphor enthilt; sind aber die beiden Korper gleichzeitig vor-
handen, so erfolgt beim Erhitzen eine lebhafte Reaction und entweicht
viel Chlorwasserstoff. Aus der Reactionsmasse wurde nach demselben
Verfahren wie friiher namentlich viel «-Naphtylphenylketon erhalten,
Schmelzpunkt 75.5°.

Gefunden.
Kohlenstoff 87.85
Wasserstoff 5.46.
Es veranlasst also auch hier ein chemischer Act — wahrschein-

lich die Bildung von Chlorbenzoyl und Phosphoroxychlorid — einen
zweiten Act, die Ketonsynthese.

Die Ausbeute an Keton ist abermals insbesondere abhingig von
der Menge der inducirenden Agentien. Hat man verhiltnissmissig
viel Benzoesdiure uud fiinffach Chlorphosphor genommen (immerhin
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noch sehr geringe Mengen), so verlduft die Reaction rasch und stiir-
misch; bei der Destillation bleibt massenbaft kohliger Riickstand und
wird nur wenig O6liges Destillat erbalten, das wiederum blos sehr
schwierig krystallisirt. Setzt man dagegen zur siedenden Naphtalin-
Chlorbenzoylmischung kaum mehr als Spuren von fiinffach Chlorphos-
phor und Benzoesiiure, so geht die Reaction resp. Salzsiureentwick-
lung langsam vor sich; sie muss 1 bis 2 mal durch neue Spuren der
genannten beiden Stoffe wieder aufgefrischt werden und ist, wenn man
die rechten Verhiltnisse getroffen bat, erst nach 8 bis 10 Stunden
vollendet (Bittermandelolgeruch). Derart wird die Ausbeute an Keton
eine recht ergiebige. Beispielsweise geben 40 Grm. Chlorbenzoyl und
50 Grm. Naphtalin (starker Ueberschuss) circa 54 Grm. 6liges Destillat
von annidhernd der Zusammensetzung des Naphtylphenylketons; auns
dem Oel wurden 26 Grm. reines «-Keton gewonnen.

Das a-Naphtylphenylketon diirfte wohl das am leichtesten er-
hiltliche aromatische Keton sein.

e-Dinaphtylketon.

Zur Darstellung dieses Korpers wurde e-Chlornaphtoyl mit iiber-
schiissigem Naphtalin in’s Sieden gebracht, dann ein ganz feiner Zink-
streifen eingefiihrt. Ueberschiissiges Zink ist hier wo méglich noch
schidlicher, wie bei der Darstellung der Napbtylphenylketone. Bald
entwich sehr reichlich Salzsiure; nach etwa # bis 11 Stunden war
aller stechende Geruch verschwunden und die Reaction vollendet. Die
Reactionsmasse wurde destillirt; sie entliess zunéchst das unverinderte
Naphtalin, weit oberhalb 300° folgte ein braunes Oel, welches bald
sehr zihe wurde und nach einiger Zeit zor grauen krystallinischen
Masse erstarrte. Auf 40 Gramm «-Chlornaphtoyl wurden beispiels-
weise 31 Grm. solchen Destillats erhalten. In der Retorte blieb stets
ziemlich viel kohliger Riickstand. Die graue Masse wurde in wenig
warmem Chloroform geldst, dann iiberflissiger Aether-Weingeist zu-
gesetzt; bald entstand eine cohirente Krystallisation von kleinen gelb-
lichgranen, durch Pyramidenflichen zugespitzten Prismen. Aus der
Mutterlauge der Prismen schossen wieder solche Krystalle an, da-
neben erschienen, und zwar zum Theil in die Hauptkrystalle ein-
gebettet, rothliche Schiippchen; die letzten® Mutterlaugen secernirten
dunkle harzige Substanz. Die Schiippchen lassen sich durch Ab-
schlemmen zum Theil entfernen, ihre vllige Beseitigung durch Um-
krystallisiren gelingt nur schwierig. In der ersten resp. Hauptkrystal-
lisation kommen die Schiippchen in der Regel nicht vor.

Die oben erwihnten gelblichgrauen Prismen, das Hauptprodukt
der Reaction, wurden durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether-
Weingeist, schliesslich aus Weingeist farblos und rein erhalten. Sie
schmolzen wie das in diesen Ber. VI, 544 beschriebene a-Dinaphtyl-

80*
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keton, Cy, H;.CO.C,, H;, bei 135% iberbaupt waren die Eigen-
schaften und auch die Zusammensetzang dieselben.

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 89.06 89.36
Wasserstoff 5.21 4.96

Die Ausbeute an e-Dinaphtylketon ist zwar nicht gross, aber
immerhin betriichtlicher, wie bei der Darstellung aus a-Naphtoesiure
und Naphtalin. Es wurde etwa 4 bis } vom Gewicht des angewandten
a-Chlornaphtoyls an reinem Keton gewonnen.

g-Dinaphtylketon,

Das Keton wurde durch Erhitzen von Naphtalin mit §-Chlor-
naphtoyl ') und ganz wenig Zink bereitet. Aus der Reactionsmasse
erhilt man bei der Destillation viel hochsiedendes briunliches Qel,
welches rasch erstarri; in der Retorte blieb nur wenig Kohle. Das
Destillat wurde in etwas heissem Chloroform geldst, dann mit dber-
schiissigem Aether versetzt; bald erfolgte eine sehr reichliche schein-
bar blitterige Krystallisation. Die Krystalle wurden von der dunklen
Mutterlauge durch Auswaschen mit kaltem Aether befreit und waren
von vornherein so gut wie ganz weiss. Bei jhrem Umkrystallisiren
ans Chloroform und Aether erschienen zuerst mebr nadlige, dann
blitterige Formen. Um die Blitter und Nadeln zu trennen, wurde
filtrirt, sobald die zweite Krystallisation anzufangen schien, und danm
gesondert nmkrystallisirt,  'Wir erhielten derart als weniger l6slichen
Theil hitbselie, weisse, lebhaft glinzende Blittchen, anderseits feine weisse
Nadeln. Die Blittchen sehmolzen bei constant 164.5 bis 165", die
Nadeln bei 125,5°.  Prdparate verschiedener Darstellung lieferten
dasselbe Ergebniss. Beide Arten von Krystallen hatten die Zusammen-
setzung eines Dinaphtylketons, Cy; H,, O resp. C,; H; . CO.C,, Hy.

Gefunden a} fiir die Blittchen, b) fir die Nadeln:

a. b. Berechnet.
Kobhlenstoff 89.38 89.06 89.36
Wasserstoff 5.12 5.21 4.96

Die Nadeln, wie die Blittchen sind in Aether und Weingeist nur
wenig l6slich, am wenigsten jedoch die Blittchen; so verlangt ein
Theil der erstern 267, der letztern 1250 Theile absoluten Alkohols
von 199 zur Losung; das bestc Losungsmittel ist Chloroform. Uebri-

1) Das bisher noch unbekannte g-Chlornaphtoyl wird nach dem gewdhnlichen
Verfahren dnrch Destillation der @-Naphtoesdure mit fiinffach Chlorphosphor in fast
theoretischer Menge erhalten. Es ist bei gew&hnlicher Temperatur fest, raucht an
der Luft, schmilzt leicht und erstarrt beim Erkalten unter Bildung langer, weisser
Nadeln, Nihere Mittheilungen sollen anlisslich einer vergleichenden Untersuchung
von Derivaten der o- und @-Naphtoesiute gemacht werden.
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gens sind die Nadeln und Blittchen geruchlos, nahezu geschmacklos
und unzersetzt fliichtig.

Nach den verscbiedenen Eigenschaften, namentlich den Schmelz-
punkten und Léslichkeitsverhiltnissen, zu schliessen, ist das Vorliegen
von 2 isomeren Ketonen wohl unzweifelhaft. Das blitterige Keton
tritt nur sehr untergeordnet auf1).

Die Ausbeute an Dinaphtylketonen Gberhaupt ist eine recht er-
hebliche. Sie betriigt circa § vom Gewicht des angewandten g-Chblor-
naphtoyls.

Diphenyiketon.

Benzol, welchem etwas Zink zugefiigt worden ist, wird beim
Kochen mit Chiorbenzoyl noch kaum angegriffen. Auch bei 180 bis
200° ist die Reaction nur trige und selbst nach mehreren Stunden
keineswegs vollendet. Beim zeitweisen Oeffnen des Glasrohrs ent-
wich ziemlich reichlich Chlorwasserstoff. Die dunkle zibe Reactions-
masse warde in Benzol gelést (viel kohlige Substanz im Rickstand),
worauf man, um unverdndertes Séurechloriir zu entfernen, mit Natron-
lange durchschiittelte und schliesslick nach Verjagung des Benzols
destillirte. Um 300° versiedete ein etwas réthliches, wohlriechendes
QOel; was zurlickblieb, ein schwarzes Liquidum, verkohlte bei héherer
Temperatur vollstindig. Das Oel verwandelte sich nach einiger Zeit
in eine feste Masse; diese wurde mit Ligroin zeccibrt und aus-
gewaschen, dann umkrystallisirt. Hierbei entstanden Prismen, welche
alle Eigenschaften (Schmelzp. 499) und die Zusammensetzung des Di-
phenylketons, C, 4 H;, O, hatten.

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 85.25 85.71
Wasserstoff 5.48 5.49

Die Ausbeute an Diphenylketon betrug nur wenige Proe. der
theoretischen Menge.

Tolylphenylketon,

Chlorbenzoyl und siedendes Toluol wirken, wenn Zink zugesetzt
wird, langsam auf einander ein. Man operirt ibrigens am besten wie

1) Da das Reactionsprodukt des g-Chlornaphtoyls mit Naphtalin beim frac-
tionirten Krystallisiren 2 isomere Ketone liefert, so haben wir auch das scheinbar
einheitliche Keton aus g-Naphtoesiiure und Naphtalin (diese Ber. VI, 545) in derselben
Weise behandelt. Derart gelang schliesslich, was durch einfaches Umkrystallisiren
nicht erreicht wird, die Abscheidung von einigen Bldttchen, welche bei constant
164.5 9 schmolzen, wihrend die nadlige Hauptmasse bei 123.5¢ flilssig wurde.
Letzterer Schmelzpunkt liegt zwar um 2 tiefer, wie derjenige des nadligen Ketons
aus #-Chlorpaphtoyl und Naphtalin (125.5%); indessen ist bei sonst gleichen Eigen-
schaften an der Identitiit nicht zu zweifeln. Das blitterige Keton entsteht iibrigens
hier noch weit spirlicher, wie bei der Reaction des 8-Chlornaphtoyls und Naphtalins.



1244

beim Benzol bei hoherer Temperatur und hélt tdberhaupt dasselbe
Verfahren ein. Die Reactionsmasse lieferte beim Erhitzen ein etwas
oberhalb 3000 versiedendes rothliches Oel, spiter entstebt viel Kohle.
Das Qel blieb fiir sich fliissig, secernirte jedoch auf Zusatz von einem
Stiubchen p-Tolylphenylketon lange feine Prismen, welche aus Ligroin
reinkrystallisirt werden. Die Krystalle hatten alle Eigenschaften und
auch die Zusammensetzung des p-Tolylphenylketons, C,, H;, O.

Gefunden. Berechnet.
Kobhlenstoff 85.85 85.71
Wasserstoff 6.35 6.12

Auch bier ist die Ausbeute an Keton eine nur geringe.

Cymylphenylketon

wurde durch Erhitzen von Kamphercymol, Chlorbenzoyl und etwas
Zink unter Riickfluss dargestellt. Die Reaction war nach einigen
Stauden voriiber. Aus der wie iiblich vorbereiteten Reactionsmasse
wurde das Keton abdestillirt (viel koblige Riickstinde), dann durch
fractionirte Destillation gereinigt. Es bildete eine schwach gelbliche,
um etwa 3400 versiedende Flissigkeit vom angenehmen Geruch des
Ketons aus Benzoestiure und Kamphereymol. Die Analyse fiihrte zur

Formel C,; H,; O, resp. C;, H,;.CO.C; H,.

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 85.80 85.71
‘Wasserstoff 7.61 7.56

Die Ausbeute an Cymylphenylketon ist zwar nicht betrichtlich,
doch verhiltnissmissig grosser, wie bei den zwel zavor beschriebenen
Ketonen. .

Gelegentlich sei hier einiger Versuche gedacht iiber das Verhal-
tes vom Chloracetyl zam Benzol und Naphtalin, weun Zink zugezogen
und bei hoherer Temperatur operirt wird. Die Reaction ist beim
Benzol wie beimn Naphtalin selbst bei 180—200° eine lissige; es ent~
steht viel kohlige Substanz. Mit den Reactionsmassen wurde wie
tiblich verfahren. Beide lieferten beim Destilliren geringe Quanta
eines gelblichen Oels, welches einerseits gegen 2009, anderseits, beim
Naphtalin, um 300° versiedete. Eine geniigende Fractionirang war
wegen zu geringer Mengen unicht méglich; immerhin ergaben 2 Ana-
lysen annihernd zum Methylphenyl- und Methylnaphtylketon stimmende
Werthe. Ein wenngleich sehr kleiner Theil des Chloracetyls setzt
sich mit dem Benzol und Naphtalin um, unter Bildung von Keton
und Chlorwasserstoff.
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Die angefiihrten Synthesen zeigen, dass S&urechloride, unter dem
{mpuls gewisser chemischer Reactionen, auf manche Kohlenwasser-
stoffe so einwirken, wie sonst auf die Alkohole; hier entstehen die
zusammengesetzten Aether, dort Ketone. Dies Verhalten diirfte zu
wohl mancher Ketonsynthese verwerthet werden. Ein grosseres
Interesse bietet u. a. auch die Priifung mehrerer hochmolecularer
Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe, da diese, wenn anders
aus der Synthese der Anthracencarbonsiure unmittelbar aus Anthracen
und Chlorkohlenoxyd ) geschlossen werden kann, besonders reactions-
fahig sein diirften.

Wie die aromatischen Kohlenwasserstoffe werden tibrigens durch
Saurechloride auch Kérper anderer Gruppen afficirt, z. B. das Phenol.
Dariiber eine vorliufige Mittheilung.

Benzoat des Benzoylphenols.

Wird eine Mischung von 1 Mol. Phenol und (nicht ganz) 2 Mol.
Chlorbenzoyl erhitzt, bis keine Salzsiure mehr entweicht (Phenyl-
benzoat), dann aber etwas Zink zugesetzt, so beginnt eine neue Salz-
sdureentwicklung. Nach ein Paar Stunden war auch der zweite Pro-
cess voriiber und lag eine dunkle, zihflissige Masse vor, welche nicht
mehr stechend, sondern bittermandeldlartig roch. Die Destillation der
Masse gab zunichst etwas blitterig erstarrende Substanz; dann folgte
gelbliches und ziemlich bewegliches, spiiter dunkleres und weniger
fliissiges Oel; zuriick blieb etwas Kohle. Beispielsweise lieferten 30
Grm. Phenol und 90 Grm. Chlorbenzoyl 60 Grm. dliges Destillat.
Das Oel erstarrte nach einiger Zeit wenigstens theilweise, Es wurde
in Aether-Weingeist gelost; beim Abdunsten krystallisirten Bléttchen,
welche mit etwas kaltem Aether abgewaschen und hierauf aus sieden-
dem Alkohol umkrystallisirt wurden. Aus der Mutterlauge von der
ersten Krystallisation schossen wieder Blittchen an, dann folgte jedoch
viel Oel.

Die Zusammensetzung der Blittchen entsprach derjenigen des
Benzoats eines benzoylirten Phenols,

C,H,.0C,H,0

C,, Hy, O, oder CO

C, H,.
Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 79.24 79.47
Wasserstoff 4,78 4.65

1) Graebe und Liebermann, Ann. Chem. u. Pharm. 160, 121,
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Offenbar gelten fiir die genetischen Beziehungen des Ketonbenzoats
die Gleichungen:
C,H,.OH+C,;H,0.Cl=C;H;.0C; H; 0O+ HCI
,Cs H, C;H,.0C;H,;0

C;H,.0C,H,0+C0O0 =CO +HCOL

!
!

Cl Cs H,

Das reine Keton-Benzoat 16st sich nur wenig in kaltem Wein-
geist und auch nicht leicht in Aether; aus siedendem Weingeist krystal-
lisirt es in weissen, glinzenden Blittchen, in gréssern Blittern aus
Aether beim Abdunsten der Lésung. Die Krystalle schmelzen bei
112.5°, sind geruch- und geschmacklos. Durch weingeistige Kalilauge
wird das Keton bei 1000 zersetzt, wobei Benzoesiure und ein noch
nicht néiher untersuchter Kérper, wahrscheinlich Benzoylphenol, entsteht.

Das QOel in der Mutterlauge vom krystallisirten Keton - Benzoat
war gleich zusammengesetzt, wie dieses selbst. Gefunden 74.90 und
5.04 pCt. Kohlenstoff und Wasserstoff, berechnet a. a. 0. Wahrschein-
lich enthilt das Oel, wenigstens pach Analogien zu schliessen, eine
mit dem blitterigen Keton isomere und im reinen Zustande wohl feste
Substanz. Niheres hieriiber wird weiterer Untersuchung vorbehalten.

345. S.Grucarevic und V. Merz: Spaltung einiger Ketone durch
Natronkalk.

(Eingegangen am 24. October; verl. in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

«-Naphtylphenylketon.

Das Keton wurde mit iiberschiissigem Natronkalk fein zerrieben,
dann eingeschmolzen und wihrend 8 Stunden auf circa 3509 erhitat.
Nach dem FErkalten war das Glasrohr von naphtalindhnlichen Blétt-
chen erfiillt. Die Blitichen kounten leicht gesammelt und durch Sub-
limation gereinigt werden. Sie schmolzen bei 810, hatten den Ge-
ruch und auch sonst alle Eigenschaften des Naphtalins, wonach die
Identitit mit diesem zweifellos ist. Um auf die hiernach indicirte
Benzoesdure zu priifen, wurde der Natronkalk mit Wasser erschépft,
der Auszug stark eingeengt, mit Salzsiure ibersittigt (flockige Fiil-
lung), dann mit Aether ausgeschiittelt und dieser verdunstet. Es
hinterblieb eine krystallinische Substanz, welche man aus siedendem
Wasser umkrystallisirte, dann sublimirte. Dabei enstanden lange breite
Nadeln; sie schmolzen bei 121°, hatten auch sonst die Eigenschaften
der Benzoesdure und dieselbe Zusammensetzang. Gefunden 68.55
nud 5.08 pCt. Kollenstoff und Wasserstoft, ber. 68.85 und 4.92 pCt.





