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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.
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Ein Theil des Ketons war trotz des langen Erhitzens mit Natron-
kalk unverindert geblieben.

B-Naphtylphenylketon.

Es wuorde mit diesem Keton in derselben Weise verfahren, wie
mit der a-Verbindung. Auch hier ergaben sich als Spaltungsprodukte:
Naphtalin und Benzoesdure. Schmelzpunkte 81 ¢ und 121°,  Die
isomeren Naphtylphenylketone werden demgemiiss durchaus iiberein-
stimmend zersetzt.

CG H5
; Na. C, H,. CO.
o oder fCO 20 = >0 4+ C, H,
: . H Na’
CIOH7

¢-Dinaphtylketon.

Das Keton wurde wie iiblich zersetzt. Nach dem Erhitzen war
das Rohr von Naphtalinblittchen erfiilit, Schmelzpunkt 819  Der
wisserige Auszug vom Natronkalk lieferte mit {iberschiissiger Salz-
sdure weisse krystallinische Flocken; sie wurden aus siedendem Was-
ser umkrystallisirt und dabei in feinen Nadeln erhalten. Die Krystalle
schmolzen ungleichmassig — selbst nach mehrfachem Umkrystallisiren
aus Ligroin. Dadurch war eine Mischung von Siduren — zundchst
patéirlich der beiden isomeren Naphtoesfiuren — angedeutet. Das
Calcinmsalz der §-Naphtoesiure ist bekanntlich viel weniger 16slich, wie
das Salz der a-Siure. Dem entsprechend wurde das supponirte Sdure-
gemisch in Ammoniak gelost und in der Hitze mit Chlorcalcium ver-
setzt. Beim Erkalten schossen biischlig gestellte lange Nadeln an,
welche sich auch in kochendem Wasser nur schwierig losten. Luft-
trocken enthielt diese Verbindung 12.02 pCt. Wasser, scharf getrocknet
10.22 pCt. Calcium, wihrend das Calcium-f-Naphtoat,

CioH,;.CO4.
>Ca+3H;0,
CioH,.COy~
12.39, resp. 10.47 pCt. Wasser und Calcivm verlangt. Die ans dem
Calciumsalz abgeschiedene S#ure schmolz bei constant 181.5%; ange-
geben fiir p-Naphtoesdure 1820,

War auch a-Naphtoesiure euntstanden, so musste sie in der ersten
Mutterlauge vom B-Calclumsalz vorkommen. Zur Mutterlauge gesetzte
Salzsiiure veranlasste eine reichliche weisse Féllung, welche aus Ligroin
mehrfach umkrystallisirt wuarde und nun bei 159.5--160° schmolz,
Schmelzpunkt der a-Naphtoesiiure 160° — Wir haben noch das Silber-
salz unserer Siure dargestellt (Aufnahme der Siure in {iberschiissigem
Ammoniak, Entfernung des Ueberschusses iber Schwefelsdure, Fillen
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mit Silberlosung). FEs ergab 39.00 pCt. Silber, berechnet fiir das
Silber-a-Naphtoat, C,, H; . CO, Ag, 38.71 pCi.

Die Spaltucg des e-Dinaphtylketons mit Natronkalk liefert hier-
vach ausser Naphtalin sowohbl «-, als 8- Naphtoesiure; sie legt nahe,
dass das sogenannte o-Keton eine «-f-Verbindung sein diirfte:

@ pw H,
; Na. aC,, H,.CO.
co 4+ 0= SO0+ Cyy Hyg
: - H- Na~

$Cy Hy

Gy Hy

' Na. 8Cyo H; . CO.
CO + 0= >0+ Gy, Hy.
' H- Na’

8Cy Hy
Um die Constitution der als a-§-Keton vermutheten Verbindung

sicher zu stellen, haben wir sie aus Quecksilberdinapbtyl und B-Chlor-
naphtoyl zu erhalten gesucht.

“glo H,; «Cyo Hy
, CipH,;.COL ‘
Hg -+ 2 v=HgCl, +2 CO
| a :
«CyoHy 8CioHy

Quecksilberdinaphtyl und g-Chlornaphtoyl wurden im Verhiltniss
von 1 und nicht ganz 2 Moleciilen etwa 5 Stunden lang auf 170 bis
1800 erhitzt; dabei entstand eine braune, nach Naphtalin riechende
Magse. Sie wurde mit Natronlauge, dann mit Salzsiure ausgekocht,
um Quecksilberverbindungen wegzuschaffen, und schliesslich destillirt.
Hierbei resultirte ein rotblichbraunes, ziemlich zdhes Oel, welches nach
einiger Zeit zur grauen Masse erstarrte. Man 15ste die Substanz in
etwas warmem Chloroform und versetzte hierauf mit Aether; bald
schossen kleine, noch dunkle Prismen an, welche durch mehrfaches
Umkrystallisiren entfirbt wurden, Die Krystalle schmolzen, wie das
e-Dinaphtylketon bei 134.5 — 1359, hatten fiberhaupt alle seine Eigen-
schaften und auch dieselbe Zusammensetzung.

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 88.90 89.36
Wasserstoff 5.04 4.96

Aus diesen Resultaten folgt, dass Quecksilberdinaphtyl und 8-Chlor-
naphtoyl im Sinne der vorangefiihrten Gleichung wechselwirken, dass
ferner das sogenannte e-Dinaphtylketon die «-f- Verbindung ist.
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g-Dinaphtylketon.

a) Bei125.5° schmelzende Modification. Die Zersetzung
mit Natronkalk wurde wie {iblich vorgenommen. Sie lieferte Naphtalin
(Sehmelzp. 81°), ausserdem nur B-Naphtoesdiure. Wir haben die Sinre
aus dem wisserigen Auszug vom Natronkalk durch Salzséure abgeschieden
und das characteristische Calciumsalz dargestellt. Gefunden 11.88 und
10.57 pCt. Wasser und Calcium, ber. a. a. O. Das Calciumsalz und
ebenso seine Mutterlaugen lieferten Sidure, welche bei 182° schmolz,
also reine f-Siure war. «-Siure ist nicht entstanden.

b) Bei 165° schmelzende Modification. Es konnte iiber nur
wenig Substanz verfiigt werden. Das Resultat war indessen wie oben.
Naphtalin, Schmelzpunkt 81°, und g-Naphtoesiure, Schmelzpunkt 1829,

Der Theorie nach sind structurverschiedene f, und o-8-Dinaph-
tylketone nicht denkbar; trotzdem liefern Naphtalin- und g-Chlor-
naphtoyl zwei unter sich und vom vorerwdhnten a-8-Dinaphtylketon
verschiedene Ketone; hiernach scheint, wie beim Zincke’schen Di-
phenylketon, so auch hier, physikalische Isomeric vorzuliegen. Ver-
suche zur Hebung einer solchen Isomerie sind indessen fruchtlos
geblieben. Der Entscheid dber die Art der Isomerie wird wohl duarch
Darstellung passender Derivate zu erlangen sein.

Ziirich, Universititslaboratorium, August 1873,

Correspondenzen.

346. V.v. Richter: Die Chemio auf der vierten russischen
Naturforscherversammlung in Kasan.

Am 20. August/1. September dieses Jahres wurde die vierte
russische Naturforscherversammlung in der festlich geschmiickten Aula
der kaiserlichen Universitit zu Kasan erdffnet. Ein gewagtes Unter-
nehmen schien es zu sein, als die zuletzt im Jahre 1871 in Kiew
versammelten russischen Naturforscher diese Stadt zu ihrem nichsten
Versammlungsort erkoren. Bei der entlegenen Lage Kasans im
dussersten Osten Kuropas, nahe der Grenze Asiens, mehrere Tage-
reisen von allen Hauptcentren der Cultur und Wissenschaft in Russ-
land entfernt, hiess es ein starkes Vertrauen in die Lebensfihigkeit
und Anziehungskraft des jungen Instituts der Naturforscherversamm-
lungen setzen und dem Eifer der Jiinger der Wissenschaft manches
Opfer zumuthen, als beschlossen wurde, die néchste Versammlung
in Kasan abzuhalten. Wenn nun die weite Entfernung gar viele
von dem Besuche Kasans abschrecken mochte, so versprach doch
andrerseits gerade die Reise dahin dem Reiselustigen gar viel des





