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dampfes, wie sich bei dem Versuch der Dampfdichtebestimmung heraus- 
stellte; doch haben wir soviel constatirt, dass sie sich unzersetzt ver- 
fliichtigt. 

M o n o b r o r n - T r i p h e n y l b e n z o l  C,, HI, Br erhalt man leicht 
durch rnehrtagiges Stehen einer Liisung von Triphenylbenzol und Brom 
in Schwefelkohlenstoff. Nach dem Verdunsten des letzteren hinter- 
bleibt die Bromverbindung als eine harzige, gelb gefarbte Masse, die 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol in Form von farblosen nadelfor- 
migen Krystallchen erhalten werden kann. 

Die N i t r o  d e r i v a t e  des Triphenylbenzols, durch Losen des 
letzteren in rauchender Salpetersaure, Ausfallen niittelst Wassers, Um- 
krystallisiren aus Anilin und Sublimation erhalten, sind noch nicht hin- 
reichend genau studirt , um iiber ihre Zusammensetzung Bestimmtes 
angeben zu konnen. Wohl haben wir bei einer Darstellung ein gelbes 
Sublimat in  Form krystallinischer Bliittchen erhalten, welche der Zu- 
sammensetzung C, HI  (N 0 2 ) 3  entsprachen; andere Darstellungen 
ergaben jedoch abweichende Resultate. Weitere Versuche sollen uber 
diese Verbindungen genaueren Aufschluss verschaffen. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass im hiesigen Laboratorium 
Untersuchungen im Gang sind, urn das Verhalten auch anderer Ketone 
gegeniiber der Salzsaure als wasserabspaltenden Mittels zu priifen. 
Soviel scheint uns scbon jetzt festzustehen, dass bei denjenigen Ke- 
tonen, bei welchen die eine Seite nicht wie im Acetophenon aus dem 
verhaltnissmassig bestandigen Phenyl besteht , wo der C 0-Kern also 
zu beiden Seiten a n  fette KohlenwasserstofYreste gebunden ist, die 
Condensation nicht in so einfaclier Weise wie beim Phenyl-Methyl- 
Keton verlauft, voraussichtlich desshalb, weil dort beide Seiten des 
Ketons bei der Wasserbildung in Mitleidenschaft gezogen werden. 
Aus den1 Phenyl- Propyl- Keton haben wir dagegen schon eine feste 
Verbindung, wenn auch nur in geringer Menge, erhalten, iiber die wir 
spater noch zu berichten hoffen. Das Chloracetyl zeigt ebenfalls Con- 
densation, doch konnte das erwartete Trichlorbenzol unter den offenbar 
sehr complicirt zusammengesetzten Produkten bis jetzt noch nicht 
aufgefunden werden. 

Schmelzpunkt 104O. 

Universitatslaboratorium H alle a./ S. 

326. C. Engler und H. B e t h g e :  Ueber verschiedene Derivate 
des Acetophenonalkohols und einiger anderen Reton-Alkohole. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. Engler.) 

Bis vor Kurzem hat  man dem Bromathylbenzol, welches durch 
lirekte Einwirkung von Brom auf Aethylbenzol in der Hitze gebildet 
aird, die Formel C6 H5 . C H 2  . CHa Br gegeben, eine Annahme, die 
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nur begriindet war  durch die Analogie der Entstehungsweise des Brom- 
dthylbenzols urid des Chloriithylbenzols , welch letzteres bekanntlich 
ebenfalls durch direlrte Einwirkung von Clilor auf siedendes Aet,hyl- 
benzol entsteht. Durch Umwandlung jenes Bromdthylbenzols in  den 
entsprechendan Acetyllthor, dieses letzteren aber in den von E m m  e r -  
l i n g  und dem eineti von uns dargestellten, bei 102-103° siedenden 
Acetoriphenon - Alltohol, hat Ra d z i  s z  e w s k y l) constatirt, dass das 
Brom !xi der Einwirkung auf heisses Aethylbenzol nicht, wie das  Chlor, 
i ir i  die dern Kenzolkern entfernt.este, vielmehr a n  die diesem Kern zu- 
niichst liegende Stelle der Seitenlret,te tritt ,  dass seine Constitution 
deniriach durch die Formel C, 11, . C HL3r . C H ,  auszudrticken ist. 
Auch die Bildurig der ParabenzoylbetizoesLure durch Oxydat,ion des 
von B a n d r o w  s k y  2, d u r c h  Einwirkung von Zinlrstaub auf das Brorn- 
ii,thyll~enzol eihalteneii Kohlenwasser~toffs spricht fiir letztere An- 
nahrne. 

Mit der Untersuchung der Derivate versehiedener Keton-Alltohole 
beschiiftigt, sind wir a u f  anderem Wege zu demselben Resultat,e ge- 
langt wie dio liEI. R a d z i s z e w s l r y  und B a r i d r o w s k y .  Wir haben 
durch Einwirliung von 13romw:isserstofT auf den secunddren Aethyl- 

El benzolalkohol C" 115 . C O H  . CHS,  der dwch Einwirlrung von nas- 

cirtwdem Wasserstoff auf Acetophenon erhalten war ,  das Bromid 
C" J15 . C I I I h .  C H 3  dargestellt rind u n s  dnrch clirekten Vorgleich 
davori iiberzengt, dass diisselbe genau dieselben Eigenschaften besitzt, 
wie das durch finwir!cnng von Broin auf Aethylbrnzol erhalt.crie I3rom- 
dthylbenzol. Zutn Ueberfluss habori wir noch die nach beiderl Me- 
thoden gewonrienen IZromBthylbenzole, ebenso wie Rad  z i s z e w s k y  
dies rriit dem von ihrn dargestellten IZromiit,hylbenzol gethan, mittelst 
tmigsauren Silbers in den Acetyliither , letzteren rnit Kalihydrat in 
unseren Allrohol zuriickverwsndelt und sind bei beiden Versucheri zii 
denselben Resultaten gelangt. Der erhaltene Alkohol rni t  Chromsaure 
oxydirt, gab, wie wir uns  durch Siedepunkt und Analyse iiberzeugten, 
wieder Acetophenon. 

Das R r o n i i i t h y l b e n e o l  C6 1 1 5  . CHIZr. CHS aus Acetophenon- 
Alkoliol erhiilt man sehr leicht durch Einleiten von Rromwasserstoff- 
siiare in kalt gehaltenen Acetophenon-Alko2io1, dem man zur Aofriahme 
des bei der Reaction gebildeten Wassers etwas geschmolzenes Chlor- 
calcium zusetzt. Dus durch Scliiitteln mit Wasser yon der iiberschlssi- 
gen Bromwasserstoffsaure befrcitc Produkt, bildet eine braungelb ge- 
fdrbte Fliissiglreit, die sich nicht ohiie erhebliche Zersetzung destilliren 
llsst, a n  der Luft rxucht und sich dlmiilig dunkler fiirbt. 

*) Diese Ber. VIT, 140. 
') Diese Bet. VII, 101 6 .  
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Zur Darstellung griisserer Mengen von Rromiithylbenzol empfehlen 
wir jedoch der umstlndlichen Gewinnnng des Acetophenon- Alkohols 
wegen, von dem Rethylbenzol auszugehen. R, a d  z i  s z e w s k y l lss t  zu 
dieseni Zwcclr Broin in  hethylbenzol fliessen, das in einem Bade auf 
140-150" erhitzt ist, wiihrend B e r  t h  e lo  t J<ronrdiinipfe in  siedendes 
Aethylbenzol langsam hineinleitet. I h r c h  zwci vcrgleichende Ver- 
suche haben wir u n s  dsvon iiberzeugl, dass bci letzterem Verfahren 
so vie1 wie lrein ISibromstyrol entsteht, das bei Anwendung 3cr er- 
steren Methode, wie auch R a d z i s z e w  s k y  scliori constatirt ha t ,  i n  
bedeutenden Mengeu auftritt, so dass wir das Einleiten von Rram- 
dlnipfen ernpfehlen kiinnen. 

Das C h l o r B t h y l b e r i z o I  CG I-15. CfICl .  CW3 wird durch Ein- 
leiten von Saleslure in kalt gehaltenen urid inif, Clilorcalcium verselzten 
Acetophenon-Alltohot dargestellt. Das hicrbei erhdtene I'rodulrt,, mit 
Wasscr gewaschen und iiber Clilorcalciurn getrocknet, kann destillirt: 
werdcn, denii wenn dabei auch immer etwas Saleslureabspaltung statt- 
findet und ein lrleirrer 12.iiclrstarid in der Ret0rt.e hinterbleibt, ist diese 
Zersetzuug doch weit, schwbcher als bei  der Bromverbindung iind man 
bedicxrt sich itnmerbin iioch mil Vortheil der 1)estillation zur Reini- 
gung des l'rodiilrt,es. Der  zwischcri 190 rind 200° Gbergehende Theil, 
eine anfangs gelbe, nacli einiger Zeit sich b r h n e n d e  Flussigkeit, wurde 
fiir sich anfgefangen, zur Elitfernring der SalzaRnre mit wenig Wasser 
gcschuttelt, bei 100-1 100 getrocknet urid analysirt. Der eigeritliche 
Siedepurilrt scheirit bei 194O zii liegen, wenigstens blieb bei dieser 
'l?ernperatur das Thermonietor kngere Zeit c,onst,ant. 

Die Eigenschaften unsercs ChlorHtliylbeiizols stirnmen ziemlich 
tiberein rnit denjenigen des Chloriithyllvenzols, welclies F i t  t i g  durch 
direkte Einwirkung von Chlor auf hethylbenzol dmgestellt hat. Ua 
jedoch s u s  letzterem, bei Ersetzung des Chlors durch Carboxyl, Hydro- 
zirnmtsgure erhalten wird, m i s s  das Chlor am Endc der Seitenkette 
eingctreten sein und die beiden Chlorverbindungen 1Gnnen nicht iden- 
tisch sein. 

D i p h e n y l - D i m e t h y l - A e t h a n  (CG H5)2  C2 I12 ( C H 3 ) 2 .  Wir 
haben diesen Kohlenwasserstoff sowohl durch Einwirkung von Natriurn 
auf das oben beschriebene Chlorid des Acetophenon-Rllrohols als auch 
auf das I3 e r t h  e l o  t '  sche Bromiithylbeiizol dargestellt. In  beiden Fallen 
entsteht ein Gemisch fliissiger und fester Produlrte, aus dem sich durch 
Filtriren und Uinkrystallisircn des festen Theiles in Sether  obiger 
Kohlenwasserstoff isoliren liisst. R a d z i s z e w s k y ,  dcr die Aiissigen 
Produlrte der Einwirkung von Zinkstaub auf Rromhthylbenzol schon 
untersucht hat, erwiihnt dabei eincr festen, bei 1240 schmelzenden 
Verbindung, die in  urn so grijsserer Menge entstelien snll ,  j e  mehr 
Bcnzol als Liisungsrnittel des Urom~~tl~ylbe,nzols  bei dcr Eiirwirkung 
dcs Natriums verwaridt wird, Wir euhitlton den Koliien~v:~sst:rstof~, 
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wenn wir Natrium sowohl auf eine Benzolliisung als auch auf eine 
iitherische Losung des Krornbenzols cinwirlren lassen j auch bei Ein- 
wirlrung des Natriurns auf Brombenzol o h m  jedes LBsungsmittel wird 
dieselbe Verbindung erhalten. 

R e  r t h e 1 o t I), der ebenfalls schon die Einwirkung von Natrium 
auf 13rom~thylbenzol studirte, beschreibl d m  erhaltenen Kohlenwasser- 
stoff als ein diclies, uber 300' siedendes Oel, dass dernnach jedenfalls 
noch ein Geiiiisch verschiedener Stoffe gewesen sein musste. 

Das Diphenyl-Dimethyl-Aethan, welchem ohne Zweifel die Formel 
C G  H5 . CI-I. C H 3  

I I 

c6 ~ 5 .  C H .  c113 
zukommt, krystallisirt aus Aether in farblosen Nadeln, die den Schmelz- 
punlit 1239 0 zeigen und unzersetzt sublirniren. 

N o n o c h l o r b u t y l b e n z o l ,  C 6 R 5  . C H C l .  C H 2  .CH2 . C H 3 ,  
habeii wir durch Einwirlrung van SalesSure auf den von E. S c h m i d  t 
und E. F i e b  e r g ziierst dargestellten Ihtylbenzolalkohol erhalten. Die 
Fliissigkeit raucht a n  der buft  und llset sich nicht ohne Zersetzung 
des tilliren. 

Bei dieser Qelegenheit niachen wir darauf aufruerksam , wie die 
ICctono einen sicheren Weg bieten, um mit den Haloiden in beliebige 
Stelleri der 13enzolseitt:nl~otten zu gelangen. Man hat zu diesern Zweclr 
weiter nickits niilhig , als sich naeh bekannten Methoden dasjenige 
Iceton darzustellen, dessen Sauerstoff an dem Kohlenstoffatom sitzt, 
an welches riaclrher das Haloi'd gebundcri werden soll, dasselbe durch 
nascirenden Wasserstoff in den Allrohol , den Allrohol aber mittelst 
der betreffenden Ilaloidsaure in das gewunschte Haloi'dsubstitutions- 
produkt umzusetzen. Umgekehrt kann man von jeder Chlor- oder 
Brornverbindung, in  welcher das Baloid in der Seitenkette steht, wie 
oben gezeigt wurde, zu dem Keton gelangen, dessen Sauerstoff mit 
demjenigen Ihhlenstoffatom verbunden ist , mit welchein vorher das 
Halold verbunden war. 

D i p h e n y l - M o n o c h l o r  - M e t h a n ,  (C6 H 5 ) 2 .  CHC1, lasst sich 
leicht darstellen durch Einleiten von Salzslure in das bei miiglichst 
niedriger Temperatur geschmolzene L i n n e  m ann ' sche  Benzhydrol: 

H 
C6 €I5 . C OH. C6 H5. Das Einwirlcungsprodukt erstarrt beim Er- 

kalten hier und da zu einer bei 140 schmelzenden, strahlig krystal- 
linischen Masse, hier und da. bleibt es fliissig. Die Analysen ergaben 
zutreffende Eesultate. Die Verbindung spaltet bei hiiherer Teniperatur 
leicht Salzslure a b  und es entstehi: d a m  das Behr 'sche Tetraphenyl- 
iithylen, das bei dieser Gelegenheit in  nicht unbefrachtlichen Meugen 

') Zeitschr. f. Chcm. N. F. IV, 588. 
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und in schijnen I-Crystallen erhalten wurde. Hr. G o l d m a n n  ist im hiesi- 
gen Laboratoriuni mit Untersuchung der Derivate obiger Chlorverbin- 
dung, die einen sehr reactioiisfahigen Kiirper darstellt, beschaftigt. Mit- 
telst Cyankalium und Kalihydrat hofft er die Diphenylessigsaure, mittelst 
Natriums das Tetraphenylbtbarr zu erhalten. Es wurde bereits nach- 
gewiesen, dass durch Einwirkung von Natrium hauptsachlich zwei 
Produkte entstehen : eine zwischen 254 und 255O siedrnde, farblose, 
iilige, stark riechende Fliissigkeit und ein in  gut ausgehildeten Nadeln 
lrrystallisirender fester Biirper. I n  einer weiteren Mittheilung sol1 
daruber ausfuhrlich tierichtet werden. 

Universitats - Lahoratorium H a l l e  a./S. 

327. Ca! 1 Schor lemmer:  Uebel Methylhexylcarbinol. 
(Eingegangeu am 3. August.) 

Vor mebreren Jahren habe ich gezeigt, dass der aus Ricinusiil er- 
haltene Caprylalkohol kein primarer Alkohol , sondern Methylhexyl- 
carbinol ist. Spater fand ich, dass das daraus dargestellte Octan 
genau dasselbe specifische Gewicht und denselben Siedepunkt hat, wie 
das aus dem prirnaren Butyljodid gewonnene Dibutyl. Es ist daher  
aiisserst wahrscheinlich , dass diese zwei Paraffine identisch sind. I n  
diesem Falle aber muss der Alkohol bei der Oxydation normale Ca- 
pronsaure liefern. Die Entscheidung dieser Fragen ist jetzt, Dank 
der schiinen Untersuchungen von L i e b e  n und R o s s i ,  sehr einfach. 

Den Caprylalkohol, welchen ich fiir meine Untersuchung benutzte, 
bezog ich aus der Fabrik von T r o m m s d o r f f  in Erfurt. Derselbe 
war ein fast reines Produkt und enthielt n u r ,  neben etwas Methyl- 
hexylketon, eine sehr geringe Menge hoch siedender Kiirper. Ich 
reinigte ihn daher zunacht durch fractionirte Destillation und er- 
hielt so ein Produkt, welches unter eiuem Drucke von 734.2 M. M., 
und mit dem Thermometer ganz in Dampf, bei 170°-1760 siedete. 
Da jedoch diese Hauptfraction, sowie die hiiher siedenden, mit einer 
Liisung von saiierem Natriumsulfit geschiittelt, a n  dasselbe Eetone 
abgaben und die Miiglichkeit vorlag, dass ausser Methylhexylketon, 
noch andere Ketone cerhanden seien, deren Gegenwart eine Triibung 
der Resultate verursache,i konnte, so habe ich den Alkohol durch 
wiederholte Behandlung mit sauerem Natriumsulfit weiter gereinigt. 

Tch fand indessen , dass ausser Methylhexylketon kein anderes 
Keton, oder nur hiichstens spurenweise vorhanden war. Denn, als ich 
die, Bus der am hiichsten siedenden Fraction abgeschiedenen Ketone 
destillirte, siedete es bei 173O--175O, wahrend die reine Verbindung 
constant bei 1730 siedet. Bei diesen und den anderen Bestimmungen 




